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Докторскую  диссертацію  легсаря  Н.  В.  Берлинсиаго,  подъ  заг.іавіемъ: 
„Къ  вопросу  объ  открытін  мышьяка  при  судебно-химическихъ  изслѣдованіяхъ 
путемъ  электролиза  въ  аппаратѣ  Марша",  печатать  разрѣшается  съ  тѣмъ, 
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17  дня  1890  года. 

Ученый  Секретарь  И.  Насиловъ. 


Въ  виду  недостатковъМаршъ-Берцеліусовскаго  спо- 
соба открытія  лышьяка,  связанныхъ  съ  примѣненіемъ 
цинка  и  сѣрной  кислоты,  Г.  Н.  АѴоПГ  въ  1880  году 
указалъ  на  старый  Блоксзмовскій  способъ  развитія  водо- 
рода путемъ  электролиза,  по  его  заявлеиііо — отвѣчаіощій 
цѣли,  свободный  отъ  недостатковъ  и  сверхъ  сего  имѣіо- 
щій  и  другія  преимущества,  а  для  практическаго  при- 
мѣненія  способа  рекомендовалъ  имъ  приспособленный 
снарядъ.  Заявленіе  это,  несмотря  на  весь  интересъ  его, 
до  послѣдняго  времени  оставалось  непровѣреннымъ; 
вмѣстѣ  съ  тѣмъ  продолжала  оставаться  не  установленной 
оцѣнка  и  самаго  способа  и  невыясненными  блшкайшія 
условія  его  примѣненія;  имѣіощіяся  на  этотъ  счетъ  ли- 
тературныя  данныя  частію  кратки,  не  всегда  согласны, 
иногда  противорѣчивы;  въ  послѣднее  время  высказано 
сомнѣніе  относительно  пригодности  и  самаго  Маршъ-Бер- 
целіусовскаго  способа  во  всѣхъ  его  видоизмѣненіяхъ,  въ 
томъ  числѣ  и  съ  примѣиеніемъ  электролиза  въ  частности 
(Ріііскі^ег  ^).  При  такомъ  положеніи  дѣла  я  поставилъ 
еебѣ  задачею — сопоставленіемъ  литературныхъ  даниыхъ 


')  Віе  ѳІесѣгоІуіізсЬе  Епѣ-ѵѵіске1ип§  (іез  Агзеплѵайзегзѣойз 
тт.  NасЬлѵеІ8е  йез  Агзеп.?.  РЬагтасѳиѣізсЬе  СепѣгаІЬаІІе, 
1886  г.  №  4:9,  стр.  608—613. 

О  КасЬтѵѳіз  кіеіпзѣѳг  Меп^еп  ѵоп  Агзеп.  АгсЬіѵ  йѳг 
РЬагтасіе,  1889  г.  ХА'"!,  стр.  12. 


и  рядомъ  дополнительныхъ  опытовъ  пополнить  уозан- 
иые  пробѣлы.  Обширность  литературы,  разбросанность 
статей  въ  періоднческихъ  изданіяхъ,  подъ  часъ  затру д- 
ненія  при  пользоваиіи  оригиналами— л ишаютъ  меня 
увѣренности  въ  томъ,  что  все  существенное  относитель- 
но затро>іутаго  вопроса — много  отыскано  и  упомянуто. 
Настоящая  работа  выполнена  мною  въ  химической  лабо- 
раторіи  Императорской  Военно-Медицинской  Академіп 
подъ  руководствомъ  Адъюпктъ-профессора  неорганиче- 
ской химіи  А.  П.  Діанина,  которому  считаю  долгомъ 
принести  благодарность  за  руководство  и  указанія. 


Для  открытія  мышьяка  при  еудѳбно-химическихъ  изслѣдо- 
ваніяхъ  было  црѳдлагаѳмо  множество  различныхъ  споеобовъ; 
Нѳлюбинъ  еще  въ  1851  году  пѳресчислялъ  свыше  20  тако- 
выхъ,  однако  большинство  изъ  нихъ  со  врѳменѳмъ  было  оставлено; 
Драгендорф'ь  ограничился  описаніѳмъ  6,  а  Траппъ  и  Рг. 
^ТпІ.  ОШ  *)  къ  числу  способовъ,  заслуживаюш;ихъ  вниманія  и 
дающихъ  возможность  производить  изслѣдованіе  вѣрно, — отнесли 
только  два:  Маргаъ-Берцѳліусовскій,  короче  называемый  спосо- 
бомъ  Марша,  и  сиособъ  Фрезѳніуса-Бабо. 

Оба  способа  имѣютъ  цѣлію  получить  мыгаьякъ  въ  мѳталли- 
ческомъ  состояніи,  со  всѣми  его  "характеристическими  свойствами, 
и  такимъ  образомъ  представить  вѣрнѣйшія  доказательства  налич- 
ности его. 

Открытіе  мышьяка  по  способу  Марша  основано  на  свойствѣ 
водорода  іп  8Шіі  па8сеп(1і  въ  жидкостяхъ,  содержащихъ  раство- 
римыя  кислородныя  соединѳнія  мыпіьяка,  давать  газообразный 
мышьяковистый  водородъ,  при  разложеніи  выдѣляюп];ій  мыгаьякъ 
въ  формѣ  металла.  Способъ  былъ  предложѳнъ  англійскимъ  хими- 


*)  Частная  судебно-медицинская  іі  полицейская  химія.  СІІБ.  ч.  2, 
стр.  138—215. 

')  Судебно-химическое  открытіе  ядовъ,  СПБ.,  1875г.  стр.  441  463. 

')  Наставленіѳ  для  судебно-химическаго  изсл-Ьдованія  ядовъ.  СПБ. 
1877  г.  стр.  55.  ' 

*)  Апіеііип^  гиг  АизтіМеІипе  бег  &ійе.  6  АиП.  ВгаипзсЬлѵеіег, 
1884  г.  стр.  166. 
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комъ  .Іатез  Маг8Іі'емъ  въ  Октябрѣ  1836  г.  усовѳршенствованъ 
Вѳрцѳліусомъ  и  потому  носитъ  названіѳ  обоихъ  авторовъ. 

Еще  Ргоіійі  въ  1779  году  доказалъ,  что  при  дѣйствін 
сѣрной  кислоты  на  цинкъ  в  ь  присутствіи  кислоты  мышьяковистой 
развивается  газообразный  мышьяковистый  водородъ;  ^ьсііееіе  въ 
1775  г.  замѣтилъ,  что  при  сжиганіи  этого  газа  отлагается  ме- 
талличѳскій  мышьякъ;  Зегоиіаз  подробно  описалъ  свойства 
этого  газа,  а  по  Сидери  сказанному  автору  принадлежить 
и  первая  мысль  подобнаго  открытія  мышьяка  при  судебно-хими- 
ческихъ  изслѣдованіяхъ,  но  предложенный  имъ  въ  1821  г.  спо- 
собъ  былъ  довольно  трудѳнъ  и  не  имѣлъ  послѣдователей.  Такимъ 
образомъ,  хотя  главныя  основы  Маршева  способа  были  извѣстны 
химикамъ  и  раньше,  однако  честь  открытія  способа  приписы- 
вается Маршу,  ибо — по  Нелюбину  — таковыя  оставались  бѳзъ 
должнаго  вниманія  и  практичѳскаго  примѣненія  къ  судебной 
мѳдицинѣ  и  Маршу  по  справедливости  должно  быть  вмѣнѳно  въ 
заслугу  то,  что  онъ  первый  указалъ  простой  способъ  примѣненія 
ихъ  къ  судебно-медицинскимъ  цѣлямъи  предложилъ  приспособленный 
для  этого  несложный  аппаратъ.  Равно  Готье-дѳ-Клобри  ")  говорить; 
Маршъ  первый  основалъ  на  свойствѣ  мыгаьяковистаго  водорода  но- 
вый и  при  томъ  очень  простой  способъ  открытія  мышьяка.  Откры- 
тіѳ  Марпіа  оцѣнѳно  по  заслугамъ:  автору  была  присуждена  огь 
8осіе1у  агІ8 — большая  золотая  медаль;  а  за  способоыъ  и 
приборомъ,  со  врѳменемъ  видоизмѣненными  и  усовершенствован- 
ными, и  по  нынѣ  продолжаетъ  оставаться  имя  ихъ  изобрѣтатѳля. 


')  По  А.  Вийоз  тшй  А.  НігзсЬ.  Баз  Агзѳпіс,  зеіпв  Егкеппипд  шиі 

сеѣ.  Вгезіаи,  1842  г.  стр.  33.  • 

')  Козсое  ип(і  ЗсЬогІеттег.  АизйіІігІісЬез  ЬеЬгЬисЬ  сіег  СЬетіе  1Ш. 

2  АиП.  1885  г.,  стр.  453.  Ц 

')  Неліобинъ,  ІОС.  сіі.  стр.  244.  ! 

*)  Разсмотрѣніе  достоинства  способквъ  открытія  мышьяка  при  су-  | 

дебно-химичѳскихъ  изслѣдованіяхъ.  Харьковъ,  18бй  г.  стр.  4.?.  | 
Ьос.  сіі.  стр.  162,  153  и  244. 

")  Бріанъ.  Полное  руководство  къ  судебной  мѳдицинѣ  сь  приложе-  | 

ніемъ  руководства  къ  судебной  химін,  составленнаго  Готье-де-Клобри.  і 

СПБ.  1860  г,  стр.  І040.  I 


і 
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Первоначальный  ириборъ  Марша  (табл.  №  I)  прѳдстав- 
лялъ  стеклянную,  сифонообразную,  укрѣплонную  къ  штативу 
трубку  вмѣстиыостію  въ  2  —  3  унціи,  съ  длиннымъ  колѣномъ 
открытымъ  II  съ  коротким'!.^  запѳртымъ  пробкой  съ  проходяш;имъ 
чѳрѳзъ  нее  краномъ,  имѣвінпмъ  узкое  отверстіѳ;  испытуемая 
мышьякъ-еодержащая  жидкость,  вливаемая  въ  разведенную 
сѣрную  кислоту,  находящуюся  въ  соприкосновѳніи  съ  цинковой 
иластинкой,  помѣш,енной  на  стеклянной  иалочкѣ  въ  короткомъ 
колѣнѣ  трубки,  обусловливала  развитіе  мышьяковистого  водорода; 
послѣдній,  зажженный  у  выходнаго  отвѳрстія  крана,  на  стек- 
лянной пластинкѣ,  введенной  въ  пламя,  выдѣлялъ  мѳталлическій 
мышьякъ  въ  формѣ  пятенъ,  а  въ  стеклянной,  съ  обоихъ  кон- 
цовъ  открытой,  трубкѣ,  вертикально  поставленной  надъ  пламѳ- 
нѳмъ,  давалъ  въ  нижней  части .  ѳя — зеркала  металличѳскаго 
мышьяка,  а  нѣсколько  выше — налеты  мышьяковистой  кислоты; 
соотвѣтствѳішо  ииѣвшимся  большимъ  или  мѳньшимъ  количествамъ 
испытуемыхъ  жидкостей — Маршемъ  же  предложены  были  и  нѣ- 
которыя  видоизмѣненія  оиисаннаго  прибора;  а  вслѣдъ  за  изелѣ- 
дованіями  Нютрзои'а  и  РІаІГа,  открывшихъ  свойства  сурьмы, 
апалогичныя  мышьяковымъ,  имъ  же  были  даны  нѣкоторыя  видо- 
измѣненія  производства  изслѣдованій,  имѣвшія  цѣлью  получить 
мышьяковистую  кислоту  въ  растворѣ  и  тѣмъ  отличить  мышьякъ 
огь  сурьмы;  подробности  описапія  аппаратовъ  и  производства 
изслѣдованій  въ  иихъ,  изложены  у  ЬііСІОЗ  и  Ніг8СІі'а  ^). 

Сказанный  способъ  и  аппараты  служили  Маршу  для  открытія 
мышьяка  изъ  жидкостей,  содержавшихъ  и  органическія  вещества; 
при  чѳмъ  твѳрдыя  и  кашицеобразныя  исиытуемыя  вещества  пред- 
варительно вываривались   съ  водою,  жидкости  профильтровыва- 


')  ВиПоз  и  Ніг8сЬ4  Ьс.  сіі.  стр.  33—35;  Нелюбинъ,  Іос.  сіЬ.  стр.  153; 
Одлингъ,  Руководство  къ  -хнігіи,  ч,  1,  СПБ^  1863  г.  стр.  362—363; 
совершенно  иныя  свѣденія  находимъ  у  Траппа,  Іос.  сіѣ.  стр.  32,  равно 
у  Рабюто,  Руководство  къ  Токсикологіи,  составленное  по  Рабюто,  подъ 
рѳдакціего  Пеликана,  СПБ.  1879  г.  стр.  153. 

')  Ьос.  сіі.  стр.  10,  11,  34,  35. 
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лись,  вещества  густыя — разбавлялись  водою,  прочія  жидкости 
прныѣнялись  для  изслѣдованія  неиосрѳдствѳнно. 

Способъ  Марта  па  пѳрвыхъ  порахъ  былъ  иризнаиъ  за  са- 
мый вѣриый,  простой  и  за  лучшій;  Либигъ  ^),  признавая  его 
изумляющимъ  всякое  воображеніѳ,  предлагалъ  подвергать  изслѣ- 
дованію  въ  приборѣ  жидкости  пе  только  густыя,  но  и  содѳржащія 
мягкія  и  твердыя  части  (молоко,  супъ,  шѳколадъ),  закапчивая 
такиыъ  образомъ  все  изслѣдованіе  въ  короткое  время. 

Однако  скоро  объявились  и  недостатки  какъ  способа,  так-ь 
и  прибора;  уже  самъ  Маршъ  замѣтилъ^),  что  присутствіе  орга- 
ническихъ  вѳществъ  мѣшаѳтъ  изслѣдованію,  благодаря  обильному 
развитііо  пѣны,  и  предлагалъ  сгладить  сказапноѳ  неудобство 
прибавленіемъ  къ  жидкости  маСла  или  спирта.  Нелюбинъ  ука- 
залъ,  что  способъ  не  могъ  быть  признапъ  за  безусловно  вѣрный, 
ибо  цинкъ  и  сѣрная  кислота  часто  оказываются  содержащими 
мышьякъ,  съ  другой  стороны — нѣкоторые  металлы,  равно  гало- 
идныя  соединѳнія  и  органическія  вещества  даютъ  пятна,  сход- 
ныя  съ  мышьяковыми;  онъ  же  какъ  на  нѳдостатокъ  прибора 
указалъ  на  многосложность  его.  Лѳйнардъ  высказалъ  сомнѣ- 
ніѳ  относительно  высокой  чувствительности  прибора,  открывав- 
шаго  далеко  не  весь  мышьякъ;  не  мало  напглось  и  другихъ  не- 
достатковъ,  подробнѣе  перечисленныхъ  у  Ніівеіпаіііі  а  пзъ 
нихъ  наиболѣе  важные:  1)  при  выпариваніи  экстракта,  содер- 
жавшаго  соляную  кислоту,  или  одновременно  съ  сѣрной  хлори- 
ды— могло  имѣть  мѣсто  улетучнваніе  хлористаго  мышьяка;  2)  при 
наступившемъ  гніеніи  объекта  въ  испытуемую  жидкость  могь  пе- 
реходить сѣроводородъ,  затрудняющій  образованіѳ  мышьякови- 
стаго  водорода  и  измѣняющій  характеръ  мышьяковыхъ  зеркалъ 


")  Нелюбинъ,  ІОС.  сіЬ.  стр.  155. 

Нелюбинъ,  ІОС.  сіѣ.  стр.  155;  БиПоз  н  НігзсЬ,  Іос.  сіі.  стр.  35. 
*)  ІОС.  сіі.  стр.  156  и  160. 

*)  О  судебно-химичѳскомъ  изслѣдованіи  ядовитыхъ  веществъ  вообще 
и  .мышьяка  въ  особенности.  СПБ.,  1848  г.,  стр.  8. 

')  НапаЬисЬ  йег  Тохісоіо^іе,  Вегііп,  1862  г.,  стр.  8:^6. 


_  7  — 


п  3)  сурьма — лрп  тѣхъ  же  условіяхъ — давала  иятна,  схожія  съ 
мышьяковыми.  Съ  течѳніемъ  времени  обстоятельства  измѣнились 
еще  далѣе:  Сидери  перѳчиеливъ  различный  невыгоды  спосо- 
ба по  Маршу,  5-мъ  положѳніемъ  своего  разсуждѳнія  поставилъ 
слѣдующее:  открытіѳ  мышьяка  при  судебно-хииичѳскихъ  изслѣдо- 
ваніяхъ  по  способу  Марша  неудобно. 

Изъ  цѣлаго  ряда  прѳдложѳній,  имѣвшихъ  цѣлію  усовѳршен- 
ствованіе  способа  и  прибора,  ограничусь  указаніемъ  нѣкоторыхъ: 
наиболѣе  простой  изъ  аппаратовъ,  предложенный  Нелюбинымъ 
въ  1837  г.  '■')  состоялъ  изъ  стеклянной  воронки,  широкиыъ 
концѳмъ  помѣш;енной  въ  стеклянный  цилиндръ,  содержапі,ій 
испытуемую  жидкость  въ  присутствии  цинка  и  сѣрной  кислоты; 
переходную  ступень  отъ  Маршева  аппарата  къ  Берцеліусовскому 
прѳдставлялъ  аппарата  Шевалье,  состоявпіій  изъ  стокляинаго 
цилиндра,  затертаго  пробкой  съ  проходяіцими  черезъ  нее  ворон- 
кой для  вливанія  испытуемой  жидкости  и  изогнутой  газоотвод- 
ной трубкой;  подробное  онисаніе  и  рисунки  нѣкоторыхъ  видо- 
измѣненій  Маршева  аппарата,  предлагавнгихся  въ  разное  вре- 
мя, помѣщены  у  Нелюбина  ^).  Нелюбинъ  предложилъ  въ  1837  г.  "] 
высушивать  мышьяковистый  водородъ  помощію  хлористаго  каль- 
ція,  онъ  же  для  нолучѳнія  ыышьяковыхъ  пятенъ  рекомѳндовалъ 
фарфоровое  блюдечко,  а  ОгІіПа  "')  указалъ  на  необходимость 
примѣнѳнія  для  сказанной  цѣли  чистаго  фарфора;  цинковая 
пластинка  для  разпитія  водорода,  служившая  для  нѣсколькихъ 
изслѣдованій ,  замѣнена  гранулированнымъ  цинкомъ,  обмѣнявшим- 
ся  при  каждомъ  изъ  нихъ;  для  развитія  оживленнаго  тока  во- 
дорода предложено  прибавлѳніе  къ  цинку  добавочнаго  металла 
въ  формѣ  хлористой  платины,  или  по  8е1ті  ")  небольшаго  ко- 


')  ІОС.  сіѣ.  стр.  83. 

ІОС.  сіі.  стр.  160. 
•)  ІОС.  сіЬ.  157,  163  и  262. 
*)  іЫа.  стр.  161. 

Бийоз  и  НігзсЬ,  Іос.  сіі.  стр.  41. 
в)  Гг.  ^и1.  ОЬіо,  ІОС.  сі*.  стр.  171. 
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личоства  сѣрнокислой  магнѳзіи;  для  устранѳнія  пѳдостатковъ  спо- 
соба, обусловливаемыхъ  іірисутствіемъ  органичѳскііхъ  веідѳствъ, 
признано  необходимыыъ  предварительное  полное  разрушеніѳ  их'ь; 
для  сказанной  цѣли  предложили:  Розе—  ѣдкоѳ  кали,  ОгГіИа  ') 
азотную  кислоту,  Данжѳръ  и  Фландѳнъ  — крѣпкую  сѣрную, 
ОгШІа  — селитру,  Готье-де-Клобри  *) — царскую  водку,  Жа- 
келѳнъ  — хлор'ь,  а  для  развитія  его  ВіііІ08  и  МіИои  — со- 
ляную кислоту  и  бертолетову  соль;  для  выдѣлѳнія  мьгшьяка 
Бергман'ь  ')  прѳдложилъ  сѣрнистый  водородъ,  который  по  Трап- 
пу представляется  лучшимъ  средетвоыъ  для  осаждѳнія  мыіпья- 
ка  из'ь  растворовъ;  большое  значѳніе  для  судебной  хиыіи  полу- 
чило открытіе  ОгГіИа,  впервые  химичѳскимъ  нутеыъ  доказавша- 
го  присутствіо  мышьяка  въ  органахъ  отравленныхъ  ^). 

Описаніѳ  различныхъ  споеобовъ  разруіпенія  органическихъ 
веп];еств'ь  для  сказанной  цѣли  изложено  у  Драгендорфа  '°). 

і.  Вег2е1ііі8'омъ  ^^)  было  предложено  супі;ественное  улучше- 
ніе  способа — разлагать  мышьяковистый  водородъ  не  сожиганіем  ь 
его,  а  проведеніемъ  черезъ  раскаленную  въ  одномъ  мѣстѣ  сте- 
клянную трубку,  при  чемъ  отдѣлявшійся  мышьякъ  отлагался 
въ  холодной  части  ѳя  въ  формѣ  мѳталлическихъ  зеркалъ  и  на- 
лѳтовъ;  соотвѣтствѳено  сказанной  цѣли  былъ  предложѳнъ  и  ап- 
паратъ,  состоявшій  изъ  склянки  съ  газоотводной  трубкой,  про- 
водившей мышьяковистый  водородъ  въ  трубку  для  возстано- 
влѳнія. 


1)  Нелюбиыъ,  ІОС.  сіі.  стр.  224. 

и  ')  іЪісІ.  стр.  252. 
-*)  Бріаыъ,  ІОС.  сіі.  стр.  1077. 
5)  Нелюбинъ,  ІОС.  сіі;.  стр.  224. 
в)  Бріанъ,  ІОС.  СІ1;.  стр.  1080. 
')  Нелюбинъ,  Іос.  сіѣ.  стр.  122. 
8)  ІОС.  сіѣ.,  стр.  30. 
')  Нелюбинъ,  ІОС.  сіѣ.  стр.  202. 

ІОС,  сіі.  стр.  410—422. 
")  ТаЬгезЪегісЬі  йЬег  ііѳ  ГогізсЬгіЬЬв  сіег  рЬуз.  ЛѴіззѳпбсЬаЛ,  XVII, 
ТйЬіп^еп,  1838  г.,  стр.  192. 


—   9  — 


Ойо  О  предложил'/,  наполнять  высушивающую  трубку  въ 
первой  половинѣ  ея — по  направленію  тока  газа — кусочками 
ѣдкаго  кали,  для  поглощенія  сѣрной  кислоты,  сѣрнистаго  и 
сурьмяпистаго  водорода,  а  во  второй — хлористымъ  кальціемъ;  онъ 
же  предложнлъ  предварительно  съуживать  ѳѳ  въ  томъ  мѣсгЬ,  гдѣ 
должѳнъ  отлагаться  возстановленный  мыпгьякъ  и  такимъ  обра- 
зом'ь  получать  сконцѳнтрированныя  и  слѣд.  болѣѳ  ясныя  от- 
ложенія. 

Для  улавливанія  всего  количества  выдѣляющагося  мышьяко- 
вистаго  водорода,  а  равно  для  опрѳдѣлѳнія  минимальныхъ  коли- 
чѳствъ  его  8ітоп,  а  позже  Ьазваіі^ііе  предложили  проводить 
мыпіьяковпстый  водородъ  въ  растворъ  азотнокислаго  серебра, 
погружая  въ  послѣдній  повороченный  внизъ  вытянутый  конецъ 
возстановительной  трубки;  реакція  и  концентрация  раствора  се- 
ребряной соли  для  сказанной  цѣли  опред'Ьлялнсь  различно:  по 
ВиЯо8  ж  Ніг8СІі'у  разведенный  растворъ  азотнокислаго  сереб- 
ра, къ  которому  прибавлено  амміака  до  исчѳзновенія  вначалѣ 
образовавпіейся  лути;  Е,еіс1іаг(11  *)  доказалъ  необходимость  при- 
лѣненія  для  этой  цѣли  кислыхъ  растворовъ;  испытавъ  таковые 
разной  концентраціи,  авторъ  отдаетъ  предпочтете  раствору 
крѣпкому,  рѣзко  подкисленному:  1  часть  А§К0з  части 
воды,  подкисленной  2  частями  азотной  кислоты;  по  На§ег'у 
разведенный  растворъ:  0,2  А2;К0з  въ  5  куб.  сант.  воды, 
^г.  Оио  ")  рекомендуегь  брать  вначалѣ  кислый  разведен- 
ный растворъ,  а  затѣмъ  при  надобности  прибавлять  понемногу 
концентрированнаго;  по  Е.  Ойо  1  часть  А^^Оз  на  7  час- 
тей воды;  6іі1;2еі1;      предложилъ  получать  реакцію  на  серебро, 


')  Драгендорфъ,  Іос.  сіѣ.  стр.  446. 

*)  По  Готье-де-Клобри,  Бріанъ,  Іос.  сіЬ.  стр.  1073. 

')  ІОС.  сіі.  стр.  15  и  19. 

•»)  АгсЬіѵ  йег  РЬагтасіе,  1883  г.,  стр.  691,  і»97  и  590. 

°)  Ппіегвисііипёеп,  2  АиЯ.,  1  Вй.,  Ьеіргі^,  1885  г.,  стр.  632. 

')  ІОС.  сіі.  стр.  173. 

')  АгсЬіѵ  йег  РЬагтасіе,  1883  г.,  стр.  584. 
«)  АгсЬіѵ  аег  РЬагтасіѳ,  1889  г.,  стр.  1. 
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помѣщая  перѳдъ  вытлнутымъ  концомъ  возстановитѳльной  трубки 
бумааску,  смоченную  кояцѳнтрированнымъ  растворомъ  азотнокис- 
лаго  серебра;  Е.  \Ѵ.  Баѵу  ііредлагалъ  слабо  подкисленный 
раствор'ь  12,18  (Іесііігш.  на  2У,232  ^гт.  воды;  ЕШскіёег 
рекомендув'гь  насыщенный  растворъ,  Ѵиіріііз  —  ^О^/о',  но 
Транпу  *)  разведенный  растворъ  азотнокислаго  или  сѣрноки- 
слаго  серебра;  Драгендорфъ  '•")  отдаетъ  предпочтеніе  послѣдней 
соли. 

Реакція  на;  серебро,  какъ  дополнительный  пріемъ  къ  способу 
Марта,  значительно  повысила  достоинства  способа,  ибо  1)дала 
возможность  количественнаго  опредѣлѳыія  мышьяка  путеы'ь  онре- 
дѣленія  крѣпости  серебрянаго  раствора  до  начала  и  по  оконча- 
ніи  пзслѣдованія;  2)  дала  возможность  улавливать  слѣдыыыпіь- 
яка  в'ь  началѣ  опыта,  когда  выдѣляющійея  водородъ  смѣшанъ 
съ  атыосфернымъ  воздухомъ  п  потому  непригоденъ  для  другпхъ 
испытаній,  и  3)  значительно  повысила  чувствительность  прибора, 
ибо  реактпвъ  этотъ  относится  къ  наиболѣе  чуветвительнымъ  для 
опредѣленія  мышьяка;  по  Тэйлору  ")  помощію  его  можно  открыть 
0,0000078  грамма  мышьяковистой  кислоты,  растворенные  въ 
одной  каплѣ  воды;  по  Ніі8етапп'у  ')  —  0,0000062  грам.  ся 
въ  нѳбольшомъ  количествѣ  воды;  0,00012  грам.  въ  4-хъ  капляхъ 
воды  даѳтъ  уже  ясный  лимонно-желтый  осадокъ;  по  Траппу  *') 
осадокъ  получается  уже  отъ  0,000014  грам.;  по  (іаі11аг(і'у 
1  капля  Фовлерова  раствора  въ  29,232  грам.  воды  даетъ  бы- 
стро ясную  реакцію;  ло  ПисЫ^ег'у  — помощію  этого  реактива 
можно  узнать  0,0001  шіИ.  мышьяковистой  кислоты,  аза  прак- 

')  Агсіііѵ  (іег  РЬагтасіе,  1878  г.,  стр.  169. 

2)  АгсЬіѵ  йег  РЬагт.,  1889  г.,  стр.  4. 

»)  Врачъ,  1889  г.,      31,  §  771. 

*)  ІОС.  сіЬ.  стр.  4(і. 

')  ІОС.  сіі.  стр.  451. 

в)  Драгендорфъ,  1.  с.  стр.  469. 

')  ІОС.  сіі.  стр.  841. 

«)  ІОС.  сіѣ.  стр.  30. 

»)  АгсЬіѵ  йег  РЪагтасіе,  1878  г.  стр.  16У. 
">)  АгсЬіѵ  йег  РЬагтпсіе,  1889  г.  стр.  9. 
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тичѳскій  предѣлъ  чувствительности  этой  рѳакціи  можио  считать 
0,001  шіИ.  По  Кеіс1іагс11.'у  очевидная  реакція  наступаотъ  при 
0,0032  мышьяковистой  кислоты.  Однако  Драгепдорфъ  ^), 

считая  эту  чувствительную  пробу  пригодной  для  подтвѳрждѳнія 
отрицатѳльныхъ  результатовъ,  не  придаетъ  ей  значѳшя  положп- 
тельнаго  доказательства  присутствія  мышьяка,  ибо  тѣ  же  явло- 
нія  (бурыя  пятна  на  бумагѣ,  окраліиваніе  раствора)  могутъ 
быть  обусловливаемы  присутствіемъ  органичеекихъ  веществъ 
сѣрпистаго,  фосфористаго  и  сурьмянистаго  водорода,  а  но  Ріііс- 
кі§ег'у  *)  таковыя  насту нають  подъ  вліяніемъ  тока  водорода 
даже  в'ь  отсутствіи  свѣта,  а  потѳмнѣніе  бумаги  можѳгь  нроисхо- 
дить  и  подъ  экссикаторомъ  и  в'ь  потѳмкахъ;  по  Козсое  иікі  8с1іог- 
1еттег'у  реакція  на  серебро  не  удается  въ  случаѣ  ири- 
сутствія  нитритов'ь,  нитратовъ,  хлоридовъ  И'  свободнаго  хлора. 

Такимъ  образом'ь  путѳмт.  указанныхъ  приснособленій  усовершен- 
ствованный, нынѣ  примѣняемый  Марпіъ-Берцеліусовскій  способъ 
открытія  мышьяка  огь  способа,  первоначально  предложеннаго 
Маршем'ь,  суш,ествѳнно  отличается  тѣмъ,  что  1)  изслѣдованію 
на  мышьяЕ'ь  подвергается  жидкость  предварительно  обработан- 
ная, прозрачная,  по  возможности  малосложная,  вполнѣ  освоболс- 
денная  отъ  органическихъ  веп];ествъ  и  2)  путеыъ  указанных';. 
приспособленій#  дана  возможность  полученія  большаго  числа  до- 
казательствъ  мышьяка:  кромѣ  пятѳнъ  на  форфорѣ,  налетовъ  и 
растворовъ  мышьяковистой  кислоты,  пробы  на  запахъ,  и  особен- 
ности пламени  мышьяковистаго  водорода  (голубоватый  цвѣгь  его) 


')  АгсЫѵ  йег  РЬагтасіе,  1883  г.,  стр.  593. 
2)  ІОС.  сіЬ.  стр.  451 — 452. 

')  Хотя  по  СаіІ1аг(і'у  (АгсЬіѵ  йе  РЬагтасіе  1878  г.  стр.  169)  присут- 
ствіе  таковыхъ  не  препятствуетъ  появленію  реакціи,  ибо  оыъ  получаль 
ее  одинаково  легко  при  очень  малыхъ  колвчествахъ  мышьяка,  смѣшан- 
ныхъ  съ  значительными  количествами  молока,  чаю,  кофе,  пива  или 
муки. 

АгсЬіѵ  йег  РЬагтасіе,  1889  г.  стр.  20. 
»)  АизШЬгИсЬев    ЬеЬгЬисІі    йег    СЬетіе,  1  Вапсі,  2   АиІІ.,  Вгаип- 
8сЬ\ѵеіе,  1885  г.  стр.  471. 


могутъ  быть  получаемы  —  мышьяковыя  зеркала  и  цримѣняѳма 
реакція  на  серебро.  Наиболѣе  употребительный  снарядъ  д.ія 
открытія  мышьяка  по  способу  Марша-Берцоліуса,  усовершенство- 
ванный Ю.  Отто  (табл.  №  1),  состоитъ  изъ  слѣдующихъ  ча- 
стей: а)  склянки  вмѣстиыостію  въ  150 — 200  куб.  сант. — для 
развитія  водорода,  запертой  пробкой,  черѳзъ  отвѳрстія  которой 
проходягь  трубка  съ  воронкою  для  вливанія  испытуемой  жид- 
кости и  газоотводная  трубка,  соединенная  съ  слѣдуюпі,ѳй  частью 
прибора;  Траппъ  '-'},  ^и1.  ОШ  и  др.  описываютъ  У-хъ  гордую 
Вульфову  склянку  съ  стеклянной  подъ  угломъ  согнутой  трубкой; 
высушиваю п],ей  трубки,  содержащей  ѣдкое  кали  и  хлористый 
кальцій  и  с)  трубки  съ  съуженіями — для  полученія  мышъяковыхъ 
зеркалъ  и  съ  вытянутымъ  загнутьшъ  концомъ — для  полученія 
пятѳнъ  на  фарфорѣ,  пробы  на  запахъ  и  реакціи  на  серебро. 
Источникомъ  развитія  водорода  обыкновенно  служить  хпмическп 
чистый  динкъ  и  разведенная  сѣрная  кислота.  Подробности  про- 
изводства изслѣдованій  по  способу  Марша-Бѳрцѳліуса  изложены 
у  Драгендорфа  (стр.  444—452),  ^и1.  ОШ  (стр.  167—190), 
Траппа  (стр.  42 — 55). 

Второй  изъ  рекомендуемы  хъ  способовъ  открытія  мышьяка — 
способъ  Фрезѳпіуса  и  Бабо  прѳдложенъ  въ  1844  г.,  осно- 
ванъ  на  возстановлѳніи  металличѳскаго  мышьяка  путемъ  нагрѣ- 

ѵ. 

ванія  сѣрнистыхъ  или  кислородныхъ  соединѳній  его  со  смѣсью 
углѳкислаго  натра  и  ціанистаго  калія  въ  струѣ  углѳкислаго  газа. 
Большое  преимущество  этого  способа  по  Драгѳндорфу  *)  заклю- 
чается въ  томъ,  что  сурьма  при  такихъ  же  условіяхъ  не  даеть 
налѳтовъ,  равно  не  вредить  и  присутствіе  олова;  по  Траппу  ") 
способъ  этотъ  заслуживаетъ  полнаго  вниманія  потому,  что  исклю- 
чаѳтъ    всякую  возможность  получѳнія  какого-либо  другаго  тѣла 


')  Траппъ,  ІОС.  сіі.  стр.  32. 

■■')  іЪіД.  стр.  42. 

»)  ІОС.  сіЬ.  стр.  168. 

*)  ІОС.  сіі.  етр.  455. 

*)  Іос.  сіі.  стр.  58. 


—  13  — 


вмѣсто  мышьяка,  словомъ  открываетъ  лишь  один'ь  ыыпгьяк'ь;  къ 
прѳимуш,ѳствам'ь  способа  отеосится  и  то,  что  при  нѳмъ  могугь 
быть  изслѣдованы  пѳ  только  окислы  и  соли  мышьяка,  но  и  сѣр- 
нистыя  соѳдинѳнія  его  ^);  къ  нѳвыгодамъ  способа  Драгендорфъ 
относить  слѣдующія:  1)  улѳтучиваніѳ  части  мышьяка,  обусловли- 
вающей чесночный  запахъ  выдѣляющагося  газа;  2)  часть  мышь- 
яка изъ  соединенія  сѣрниетаго  мышьяка  съ  сѣрнистымъ  натріемъ, 
избѣгаетъ  возстановленія,  а  въ  присутствіи  свободной  сѣры — 
мышьякъ  вовсе  не  улетучивается;  3)  производство  опыта  тре- 
буегь  нѣсколько  больгааго  навыка,  чѣмъ  при  способѣ  Марша; 
4)  по  АѴ.  Р'гезешиз'у  увеличивается  возможность  полученія 
ложныхърезультатовъ,  благодаря  болѣѳ  легкому  переходу  мышьяка 
изъ  стекла  въ  щелочную  среду,  и  5)  чувствительность  способа 
слабѣе  Маршѳва,  хотя  она  продолжаѳтъ  оставаться  неустанов- 
ленной: по  Цвенгѳру  *)  можно  открыть  только  5  тіИ.  мышьяко- 
вистой кислоты,  по  Отто — не  болѣе  1  тіП.,  по  Фрѳзеніусу — 
7іо  тіП.,  по  Траппу  — ^20  тіИѵ  по  Сидери  отъ  'Дб* 
грана  ('/^  тіП.)  сѣрнистаго  мышьяка  получается  совершенно 
ясное  зѳркальцо.  По  Рг.  ^и1.  ОШ  лишь  нѣско.іько  мѳнѣе, 
чѣмъ  по  Маріігу;  по  2еіі2;ег'у  — піііі-,  а  для  Маршева 
*/,о  тіИ,  А82О3,  хотя  Ееті§іи8  Ггезешиз  говорить,  что  по 
способу  Фрезеніуса  и  Бабо  еще  огь  ^юо  мышьяковистой 
кислоты  можно  получить  еіпеп  егкеппЬагеп  Аг8еп8ріе§е1.  Во- 
прось  о  преимущѳствахь  того  или  другаго  изъ  описандыхъ  спо- 


■)  Драгендорфъ,  Іос.  сіі.  стр.  455. 
іЬій.  стр.  455. 

')  Бег  АгзепееЬаІЬ  йез  віазез  ипд.  з.  ЛѴ.,  АгсЬіѵ  йег  РЬагтасіе, 
1883  г.  стр.  844. 

*)  Драгендорфъ,  Іос.  сіі.  стр.  455. 

Іос.  сіі.  стр.  94. 
')  ІОС.  сіѣ.,  стр.  76. 

')  Апіеіѣипе  гиг  Аизтіѣі.  аер  Ѳ-іііе.  6  АиЯ.  1884  г.  стр.  167. 
«)  Зоппетізсігеіп— Сіазвеп.  НапЛЬисЬ  іег  дегісЬѣІісЬеп  СЬетіе,  1881  г. 
стр.  395. 

")  Апіеіѣип^  гиг  ^иа1і4а1,іѵеп  сЬвтізсЬеп  Апаіузе,  15  АиЯ.,  егзЬе 
АЬѣЬеіІип^;  ВгаипзсЬлѵеі^,  1885  г.  стр.  214. 
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собов'ь  (Маріігт.-Бѳрцвліуса  и  Фрвзеніуса-Бабо).  бывіііій  спор- 
ным'Ь  въ  50-Х'ь  годахъ  тѳкущаго  столѣтія,  въ  настоящее  время 
повидимому  окончательно  рѣшенъ  въ  пользу  способа  Марша,  какъ 
это  видно  изъ  слѣдующихъ  сопоставлеиій: 

Сидѳри  говорилъ,  что  изъ  способов'ь  возстаповленія  мышь- 
яка— способъ  Фрезѳніуса-Бабо  есть  безусловно  вѣрный  и  лучшій 
по  чувствительности  и  ясности  рѳзультатовъ ;  равно  К.  Рге.яе- 
піиз  ^),  называя  способъ  Фрезѳніуса-Бабо  самымъ  вѣрныыъ  и 
лучшимъ,  говоритъ  ^),  что  для  возстановленія  ыыптьяка  изъ 
сѣрнистыхъ  соединѳній  онъ  превосходитъ  всѣ  нрочіе  способы  по 
простотѣ  и  точности. 

Но,  съ  другой  стороны: 

По  Рг.  Лиі.  ОШ  *)  способъ  Марпіа  отличается  своею  не- 
сложноетію,  легкою  выполнимоетііо,  а  равно  по  постоянству  ре- 
зультатовъ  и  по  чувствительности  стоитъ  выше  способа  Фрезѳні- 
уса-Бабо. 

По  Траппу  результаты  достигаются  удобнѣе  и  скорѣе  по 
способу  Марта,  чѣмъ  по  способу  Фрезѳніуса-Бабо,  а  равно  чув- 
ствительность пѳрваго  нѣсколько  выше,  чѣмъ  послѣдняго. 

Мнѣніѳ  Драге ндорфа  указано  выте. 

По  Рабюто  '^)  миниыальныя  количества  мышьяка  по  способу 
Марша  открываются  удобнѣѳ  и  скорѣе,  чѣмъ  по  способу  Фрѳзѳ- 
ніуса-Бабо. 

По  На^ег'у  по  чувствительности  способъ  Фрезеніуса-Бабо 
стоитъ  гораздо  ниже  способа  Марта — (таковая  въ  десять  разъ 
(ыенѣе. 

По  Цвенгеру  **)  чувствительность  способа  Марша  значительно 
выше  (въ  50  разъ),  чѣмъ — способа  Фрѳзѳніуса-Бабо. 

*)  ІОС.  сіѣ.  стр.  80. 

2)  Апіѳіѣ.  гиг  ^иа1.  сЬет.  Апаі.  1885  г.  гѵгеііе  АЬШеіІ.  стр.  456. 

ІОС.  сіі.  егзіе  АЪіЬеіІипе,  стр.  212. 
*)  ІОС.  сіЬ.  стр.  166—167. 
*)  Іос.  сіі.  стр.  65  н  94. 
•)  Іос.  сіѣ.   стр.  171. 

')  ІІпіегзисЬипееп.  2  АиЯ.,  Егзкѳг  Вапй,  стр.  630. 
')  Драгендорфъ,  Іос.  сіі.,  стр.  450  н  45.">. 
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Мнѣнія  авторовъ  относительно  достоинствъ  Марнгѳва  способ* 
и  іірішѣнныости  его  для  судѳбно-хнмичѳских-ь  цѣлѳй  видны  изъ 
слѣдующихъ  выдержѳкъ: 

Марковниковъ  ')  говорить:  напболѣѳ  употребительный  спо- 
собъ  отісрыгія  мыіпьяка  при  судѳбно-химичѳскихъ  пзслѣдованіяхъ 
есть  способъ  Марта. 

По  Кобѳрту  ни  одинъ  из-ь  ыѳтодовъ  не  можѳтъ  сравниться 
по  своей  точности  сь  методомъ  Марша,  безспорно  сохраняющимъ 
поэтому  за  собою  первое  мѣсто. 

По  ^сіішуіГу  лучшимъ  способомъ  опредѣленія  мышьяка 
остается  епособъ  Маг8Іі'сі. 

Низетапп  ')  говорить:  нѣмецкіе  судебные  химики  для  откры- 
тія  мышьяка  отдаютъ  предпочтете  пробѣ  по  Маршу  и,  дѣйстви- 
тѳльно,  по  простотѣ  производства,  по  силѣ  чувствительности  при 
опредѣленіи  очень  малыхъ  количествъ  мышьяка,  епособъ  Марша 
стоитъ  выпіе  всѣхъ  прочихъ  способовъ. 

По  Ео8Сое  ішй  8сІіоііеттег'у  присутствіѳ  малыхъ  коли- 
чествъ мышьяка  опрѳдѣляѳтся  лучше  всего  аппаратомъ  Марта. 

На2;ег  ®)  говорить:  епособъ  Марша  является  нѳзамѣнимымъ 
и  наиболѣе  удобопрпмѣиимымъ  для  опредѣлепія  очень  малыхъ 
количествъ  мышьяка;  въ  этомь  отношеніи  онъ  стоитъ  выше  всѣхъ 
другихъ  способовъ. 

С.  ОІ82ѳ\Ѵ8І(і  ^),  въ  своей  статьѣ  о  примѣненіи  электролиза 
для  опредѣленія  мыіпьяка,  говорить:  между  многими  способами 
открытія  мышьяка  при  судебно-мѳдицинскпхъ  изслѣдованіяхь  без- 
спорно первое  мѣсто  заниыалъ  епособъ  Жарпіа;  помощію  его  можно  от- 

 :і.ч;і     V  "    ■•>••"■!»•  •  -.и.  ■  • 

')  Нормальный  курсь  аналитической  хяміи,  Москва,  1887  г.  стр.56. 
Сотрепйіит  пракіяческой  тойсикологіи,  Дерп'гь,  1888  г.  стр.  83. 
Отравленія  металлами  и  ихъ  солями;    нзъ  сочинѳній  Цимсена. 
Харьковь,  1880  г.,  т.  15  стр.  301. 
')  іос.  сіѣ.  стр.  843  и  835.  . 
')  Іос.  сіѣ.  стр.  472. 

'Пп1ег8исЬипё;еп,  1.  сіЬ.  стр.  631. 
')  Еогргалѵу  і  8рга\ѵо2Йапіа  г  розіесігеп  лѵуйгіаіу  Маѣетаіус/по- 
ргяусіпісгеёо  Акайетіі  ІІтіѳіеѣподоі.  Кгаколѵ.  1876  г.  т.  III,  стр.  199. 
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крыть  такую  минимальную  долю  мышьяка,  которая  уже  ника- 
ким'ь  другимъ  сиособомъ  открыта  быть  нѳ  можетъ. 

Ріеск  открытіѳ  мышьяка  по  Маршу  ііризнаѳгь  способомъ 
настолько  же  по  справедливости  научно-обоснованнымъ,  насколько 
надѳжнымъ  и  мало-сложнымъ. 

По  Ег.  ^и1,  Ойо  къ  прѳимущѳствамъ  этого  способа  должно 
быть  отнесено  и  то,  что  при  помощи  его  могутъ  быть  получены 
разнообразный  характеристичѳскія  доказательства  приеутствія 
мышьяка  •'). 

РШскі^ег  отдавая  полное  предпочтен іѳ  при  опредѣлѳніи 
малѣйпгихъ  количествъ  мышьяка  пробѣ  (іиІгеіѴа,  все-таки  отно- 
сить К'ь  выгод амъ  Марліева  способа  то,  что  онъ  даетъ  мышья- 
ковыя  зеркала,  имѣюпі,ія  пере'дъ  судомъ  значеніе  веществѳнныхъ 
доказательств'ь. 

По  Оио  хотя  проба  6и1,2еі1і'а  является  значительно  болѣѳ 
чувствительною,  тѣмъ  не  менѣѳ  способъ  Марша  именно  въ  су- 
дебной практикѣ  остается  на  высшемъ  счету. 

Однако,  значительно  усовершенствованный,  въ  настоящее 
время  считаемый  за  лучшій  изъ  всѣхъ  другнхъ  способъ  Марша, 
оказывается  далеко  не  удовлетворяющимъ  требованіямъ ,  црѳдъ- 
являѳмымъ  способу  дѣйствитѳльно  наилучшему,  т.  е.  вѣрному, 
точному,  наиболѣѳ  простому,  удобопримѣнимому  ко  всѣмъ  слу- 
чаямъ,  ибо,  рядомъ  съ  указанными  достоинствами,  онъ  имѣетт. 
цѣлый  рядъ  существенныхъ  нѳдостатковъ,  указанныхъ  разными 
авторами. 

Способъ  этотъ,  прѳелѣдующій  повидимому  несложную  цѣль — 
извлечь  мышьякъ  изъ  емѣси  съ  органическими  веществами  и 
получить  его  растворѳннымъ  въ  жидкости  по  возможности  мало- 
сложной, —  въ  практичѳскомъ  примѣненін  оказывается  очень 

')  NасЬлѵеіз  ѵоп  Агзепік  іп  6еЬгаисЬ§;е§;е8Ьапс1ѳп,  Агсігіѵ  йег  РЬаг- 
тасіе,  1883  г.  стр.  208.. 
ІОС.  сіЬ.  стр.  166. 
»)  Подробности  указаны  на  стр,  11. 
*)  АгсЬіѵ  аег  РЬаппасіе,  1889  г.  стр.  11. 
')  іЫа.  стр.  10. 
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сложнымъ.   требу ющимъ  многихъ  ііродо.іжитѳльныхт.  оііерацій, 
главнымъ  образом'ь  при  предварительной  обработкѣ  исіштуемаго 
вещества,  ибо,  для  получеыія  жидкостіг,  пригодной  для  изслѣдо- 
ванія,  нужно  тѣыъ  или  другимъ  сиособомъ  разрушить  органиче- 
скую основу  исиытуемыхъ  вѳщѳствь,  возстановить  высшее  кисло- 
родное соединеніѳ  мыиіьяка  въ  низшее,  осадить   изъ  послѣдняго 
мышьякъ  номощію  сѣроводорода,  выдѣлить  его  изъ  числа  дру- 
гпхъ  оеѣвіпихъ  элементовъ,   перевести  сѣрпистое  соединеніѳ  его 
вновь  въ  кислородное  ^),  дополнительно  разрушить  оргапическіе 
остатки;  для  получѳнія  точныхъ  рѳзультатовъ  требуется  предвари- 
тельное испытаніе  чистоты  большихъ  количествъ  многихъ  реакти- 
вовъ  ^),  точное  вьшолнѳніе  многочисленныхъ  предосторожностей, 
съ  значительной  тратой  времени,  ибо  изслѣдовапіе  1е§е  аііІ8  не 
ложеть  быть  закончено  раньше  нѣсколькихъ  дней;  въ  концѣ  по- 
надобится предпринять  операцію  для  исключенія  сурьмы,  уда- 
лить вещества,  ирѳпятствующія  развитію  лылгьяковистаго  водо- 
рода; исключить  разнообразныя  условія.  могущія  замаскировать 
результатъ  изслѣдованія       и  въ  концѣ  получить  убѣжденіѳ, 
что  часть  исконаго  яда  уже   потеряна  при  производствѣ  опи- 
санныхъ  операцій,  часть  его  осядетъ  на  цинкѣ   и  слѣд.  еще 
будегь  потерянной;   а  испытуемая  жидкость,   смѣпгавшись  съ 
большимъ  количествомъ  сѣрнокислаго  цинка,  сдѣлаетсіг  непри- 
годной ни  для  какого  другаго  дальнѣйпіаго  изслѣдованія  *). 

Перехожу  къ  болѣѳ  подробному  пѳречисленію  нодостатковъ 
Маршева  способа  и  съ  цѣлію  приведу  по  возможности  большее 
число  доказательствъ,  потому  что  большая  часть  такихъ  недо- 
статковъ  въ  равной  степени  относится  и  къ  способу  электро- 
литическому и  слѣдовательно  должна  быть  принята  въ  расчегь 
при  окончательной  оцѣнкѣ  его. 


')  МоЬг,  СЬетівсЬѳ  Тохісоіо^іе.  1874  г.  стр.  66. 

-)  ЕеісЬагіІ,  АгсЬіѵ  сіег  РЬагтасіе,  1883  г.  стр.  278. 

Е,.  Ггевепіиз,  іос.  с!*,  стр.  450. 
')  Низетапп,  НапЛЬисЬ  й.  Тохісоіоі^іе,  1862  г.  стр.  8.37. 
4)  МоЬг,  іос.  аіі.  стр.  66 — 67. 
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I)  Результаты  изслѣдованія  при  открытіи  мышьяка  ио  спо- 
собу Марша  могугъ  получаться  ложные  потому,  что  многія  ве- 
щества и  при  отсутствіи  мышьяка,  могута  обусловить  образова- 
ніе  пятенъ,  зеркалъ  или  налотовъ,  схожихъ  съ  мышьяковыми: 
къ  числу  таковых'ь  принадлежать:  цинкъ,  по  Сидери  *)  сѣрно- 
кислая  соль  его,  механически  увлекаемая  при  быстромъ  отдѣле- 
ніи  водорода;  желѣзо, —  и  то  и  другое  —  особенно  легко  при 
употребленін  соляной  кислоты;  свинецъ  и  олово,  въ  случаѣ  нри- 
сутствія  окисловъ  ихъ  въ  стѳклѣ  возстановительной  трубки,  или 
в'ь  глазури  фаянса  и  фарфора;  ртуть,  сѣра,  фосфоръ,  бромъ. 
іодъ  и  наконецъ  летучія  обуглѳнныя  органичѳскія  вещества, 
содержащія  сѣрнисто-кислый  и  фосфористо-кислый  амміакъ  ^). 
Въ  прежнее  время  въ  ряду  перечислѳнныхъ  веществъ  на  пѳрвомъ 
мѣстѣ  ставили  сурьму  и  ѳя  соединѳнія,  въ  виду  свойства  ея, 
подобно  мышьяку,  образовывать  сурьмянистый  водородъ,  при 
тѣхъ  же  условіяхь  дающій  сурьмяныя  зерка.іа  и  налеты,  осо- 
бенно схожія  съ  мышьяковыми;  но  возраженіе  это  иотѳряло  свое 
значеніе  послѣ  пзслѣдованій  Меуег'а,  давшаго  точный  снособъ  ■') 
предварительнаго  выдѣленія  сурьмы  въ  формѣ  сурьмяно-кислаго 
натра,  нерастворимаго  въ  водѣ  *).  Особое  зпачѳніе  получаюгь 
соѳдиненія  свинца,  въ  виду  частаго  присутствія  ихъ  въ  стеклѣ; 
ОШ  говорить:  и  я  много  тщетно  старался  достать  тугоплавкое 
стекло,  свободное  оть  мышьяка  и  свинца,  количество  послѣд- 
няго  въ  тюрннгенскомъ  стеклѣ  по  )У.  Ргезеіііив  дохо- 
дить до  0,9б7о;  по  Е1искі§ег'у  ')  содѳржаніе  свинца  въ 
возстановительной  трубкѣ,  нагрѣваемой  до  калѳнія,  можетъ  дать 


')  ІОС,  сіь.  стр.  61. 

2)  Нелюбинъ,  ІОС.  сіі.  стр.  245.  Сиаерн,  Іос.  сіі.  стр.  60  и 
')  путемъ  сіілавленія  соединеній  мышьяка   и  сурьмы   со  смѣсью 
углекислаго  и  азотнокислаго  натра. 
*)  Ольшевскій,  Іосі  сіі.  стр.  200. 
•')  1.  с.  стр.  193. 

')  АгсЬіѵ  Лег  Рііагтасіе,  1833  г.  стр.  844. 
')  Агсіііѵ  йег  РЬаі-іпасіе,  1889  г.  стр.  11. 
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ііоводъ  къ  ошибкам'ь.  По  Готье-дѳ-Клобри  ')  окись  свинца,  на- 
ходящаяся въ  муравѣ  пластинокъ,  отъ  соприкосновѳнія  съ  водо- 
родомъ,  ложегь  возстановляться  и  обусловить  появлѳніе  черных'ь 
пятеяъ.  даюіцихъ  поводъ  къ  оншбкамъ;  равно  присутствіѳ  свинца 
въ  возетановптельныхъ  трубкахъ — ари  продолжитѳльномъ  нагрѣ- 
ваніи  ихъ — можетъ  обусловить  появлѳніе  такихъ  же  нятѳнъ,  по- 
хожихъ  на  мышьяковыя  кольца,  хотя  и  не  перегоняющихся  при 
яагрѣваніп;  отсюда  совѣтъ  большинства  авторовъ  употреблять 
возстановитѳльныя  трубки  изъ  стекла,  свободнаго  отъ  свинца  ^). 

2)  Результаты  изслѣдованія  могугь  оказаться  ложными  въ 
томъ  смыслѣ,  что  лыпіьяковыя  отложѳнія  могугь  получаться  и 
при  отсутствіи  мышьяка  въ  иепытуемомъ  веществѣ,  обусловли- 
ваясь  примѣнѳніѳмъ  многихъ  рѳактивовъ  (НСІ,  КСЮ^,  Н^Од, 
Нг^О^,  NаС0з.  NаN0з,Н2  8Оз,Н^8  и  др.),  часто  содержащихъ 
мышьякъ — какъ  случайную  нримѣсь. 

Для  полученіл  точныхъ  результатовъ  изслѣдованія  нѳобходи- 
мымъ  условіѳмъ  ставится  примѣнеиіе  абсо.іштно  свободныхъ  огь 
мыіпьяка  реактивовъ  и  матѳріаловъ  ,  а  по  8огіііеп8СІіеііі"у  *) 
почти  всѣ  реактивы  могугь  содержать  мышьякъ;  по  Е1еск'у  '^) 
мышьякъ  находится  повсюду  въ  формѣ  слѣдовъ  въ  царствахъми- 
неральномъ  и  раститѳльномъ  и  для  химика  гораздо  легче  найдти 
слѣды  его,  чѣмъ  съ  иесомнѣнностію  констатировать  его  отсут- 
«твіе;  возможность  ложнаго  распознавания  мыіпьяка  роствгь  про- 
порціонально  количеству  реактивовъ,  примѣняемыхъ  для  открытія 
«го.  Нелюбинъ  '"')  говорнтъ:  слѣды  мышьяка  могутъ  быть  въ 
кислотахъ — сѣрной,  азотной  и  соляной,  въ  цинкѣ,  въ  углѳкисломъ 

■)  Бріанъ,  ІОС.  сіѣ.  стр.  1065. 
-)  Драгендорфъ,  Іос.  сіі.  стр.  446. 
ОЫо,  ІОС.  сіі.  стр.  168. 

Ггезепіиз,  Апіеіі.  г.  яиаІіЬ.  сЬет.  Апаі.  1885  г.  1  АЬіЬ.  стр.  210. 
На^гег,  Іос.  сіЬ.  стр.  631  и  др. 
')  Нао;ег — Іос.  сіі.  стр.  648. 
Ггезепіиз — Іос.  сіі;.  стр.  456. 

НапЛЬисЬ  йег  §;егіс1іі;1ісЬеп  СЬетіе,  ВегИп,  1869  г.,  стр.  139. 
•'■)  Агсіііѵ  йѳг  РЬагтасіе,  1883  г.  стр.  206. 
*)  ІОС.  сіі.  стр.  229. 
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натрѣ,  въ  стеклѣ  и  въ  цѣдилкахъ;  на  возможность  присутствія 
мышьяка въсѣрной  и  соляной  кислотахъ  указываегь  и  Лѳйнард-ь  ^); 
но  8оипеп8СІіеііГу  сказанныя  кислоты,  получѳнныя  съ  са- 
.мыхъ  знаменитыхъ  фабрикъ,  иногда  оказывались  содержавшими 
мышьякъ;  по  Готьѳ-де-Клобри  въ  сѣрной  кнслотѣ  мышьякъ 
находится  часто;  по  Ео8Сое  иікі  8с1іог1еттег'у  *)  соляная 
кислота  часто  содѳржитъ  слѣды  мышьяка;  по  КеісІіапИу  ') 
продажная  химически  чистая  соляная  кислота  большею  чаетію 
содержитъ  слѣды  мышьяка;  по  Влоксэму  '')  въ  каждой  обыч- 
нымъ  способомъ  очиш,енной  сѣрной  и  соляной  кислотѣ  могуть 
быть  доказаны  слѣды  мышьяка.  По  тому  же  автору  ')  сѣрннстыГі 
водородъ,  приготовленный  изъ  сѣрной  кислоты  и  сѣрнистагоже- 
лѣза,  всегда  даетъ  въ  возстановительной  трубкѣ  ясныя  отложе- 
ния сѣрнистаго  мышьяка.  Сѣроводородъ  обыкновенно  содержитъ 
слѣды  мышьяка,  благодаря  присутствію  его  во  всѣхъ  сортахъ 
еѣрнистаго  желѣза,  даже  въ  такъ  называемыхъ  „абсолютно  сво- 
бодныхъ  отъ  мышьяка"  ^);  по  К.  Еге8епіи8'у  ®)  сѣрнистын  водо- 
родъ часто  содержитъ  примѣсь  мышьяковпстаго  водорода. 

Маг8Ііа11  и  Рой  ")  въ  различныхъ  сортахъ  уг.ііекяслаго  натра, 
обыкновенно  находили  мышьякъ.  Полученіе  ложныхъ  рѳзультатовъ 
новидимому  ыожетъ  быть  обуровлено  и  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что 
стеклянныя  части  снаряда,  скрѣп.чяющіяихъгуттаперчевыя трубки ^ 
а  равно  каучуковыя  пробки  могутъ  содержать  мышьякъ  и  пере- 
давать таковой  находящимся  въ  нихъ  жидкостямъ,  хотя  мнѣнія 
авторовъ  относительно  дапнаго  положѳнія  далеко  не  согласны. 


')  ІОС.  сіі.  стр.  18. 
ІОС.  СІ1.  стр.  І.39. 
Бріанъ,  ІОС.  сіі.  стр.  899. 
ІОС.  сі*.  стр.  467. 

АгсЬіѵ  Лѳг  РЬагтасіе,  І883  г.  стр.  291. 
0)  2еік8с1ігій  Гііг  апаІуЬівсЬе  СЬѳтіе,  1862  г.  т.  1,  стр.  483. 
')  Низетапп,  Іос.  сіі.  стр.  841. 
8)  АгсЬіѵ  йег  РЬагтасіе,  1883  г.  стр.  759. 
*)  Іос.  сіі.  стр.  450. 

>")  Врач-і,,  1889  г.  .М'  29,  §  954,  стр.  650. 
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По  Сидеріі  воиросъ  о  нахождѳніи  мышьяка  въ  стѳклѣ  н 
о  возможности  перехода  его  въ  содержимое  стеклянной  посуды — 
коммиссіѳй  при  Парижской  академіи  быль  рѣшѳнъ  отрицательно. 

РоПеііег  ■'),  наоснованіп  свопхъ  опытовъ,  пришелъ  къ  заключѳ- 
нію,  что  стеклянный  трубки,  при  выдѣлкѣ  которыхъ  было  прп- 
мѣняемо  отъ  до  'Др,,  мышьяковистой  кислоты,  при  испы- 
танііі  оказались  не  содержащими  и  слѣдовъ  мышьяка;  трудно, 
говоритъ  авторъ,  и  ожидать  примѣненія  мышьякъ-еодзржащаі^'о 
ч-.текла,  ибо  таковое  было  бы  непрозрачно  даже  при  малыхъ 
(  іѣдахъ  его, — прозрачность  стекла  говоритъ  за  его  чистоту  отъ 
примѣси  мышьяка. 

Равно  Оііі'І08  и  НІГ8СІ1  полагали,  что  въ  случаѣ  примѣ- 
пѳнія  при  фабрикаціи  стекла — для  обезцвѣчивапія  его — мышья- 
ковистой кислоты,  таковая  при  этомъ  должна  возстановляться  до 
металлическаго  мышьяка,  тутъ  же  улетучпвающагося,  могупі;аго 
причинить  вредъ  рабочимъ,  но  не  переходить  въ  стекло. 

Но,  еъ  другой  стороны: 

Нелюбинъ  *)  указывалъ  на  возможность  присутствія  мышь- 
яка въ  стеклѣ. 

Извѣстенъ  фактъ,  что  стекло  часто  содержіітъ  мышьякь  ^). 

По  К.  Рге8едііі8'у  "^)  почти  всѣ  находящіяся  въ  продажѣ 
стеклянныя  трубки  содержать  мыпіьякъ;  а  0!1;о  '')  говорить:  и  я 
много  тщетно  старался  достать  тугоплавкое  стекло,  свободное  отъ 
мыіпьяка  и  свинца;  всѣ  нзслѣдованные  мною  сорта  содержали  мышь- 
якъ,  нѣкогорые  до  0.47о>  Дававшій  зеркала  и  тогда,  когда  стек- 
ло, стертое  въ  тонкій  порошокъ,  нагрѣвалоеь  въ  струѣ  водорода. 

По  \Ѵ.  Еге8епіи8'у      стеклянные  аппараты,  примѣняіощіеся 

')  ІОС.  сіі,  стр.  61. 

■•')  ВаЙ08  ип(і  НІГ8СІ1,  Іос.  сік.  стр.  21. 

')  іЬіі.  стр.  21. 

♦)  ІОС.  сіі.  стр.  229. 

')  Вег  АгзепзеІгаІЬ  Лез  віазез  ирй  з.  ЛѴ.  АгсЬіѵ  іег  РЬагтасіе,  1883  г. 
стр.  844. 

")  Апіеіі.  гш-  ^иа1іЬ.  сЬѳт.  Апаіузе.  1885  г.  часть  1,  стр.  212. 
')  1.  с.  стр.  193. 

")  АгсЬіѵ  сіѳг  РЬагтасіе,  188.'і  г.  стр.  844—845. 


при  распознавай! и  мышьяка,  если  сами  содержать  мышьякъ, 
могу'гъ  дать  поводъ  къ  больгаимъ  ошибкамъ;  авторъ  убѣдился  въ 
обычпомъ  содержаніи  лыліьяка  въ  стеклѣ  до  0,2°Д  (въ  богем- 
скомъ);  хотя  перѳходъ  мышьяка  изъ  стекла  въ  содержимое  со- 
судовъ,  по  его  мнѣнію,  возможепъ  лишь  при  нагрѣванін  жидко- 
стей ш,елочныхъ  (способъ  Фрѳзеніуса-Бабо),  но  не  имѣетъ  мѣста 
при  жидкостяхъ  кислыхъ. 

Кгеі8І1ег,  Маг8Ііа11  и  Рой  напіли  въ  нѣмецкомъ  и  аме- 
рикапскомъ  стеклѣ  содержание  мышьяка  отъ  0,095  до  0;44:4°/и; 
сказанные  авторы  равно  подтверждаюгь,  что  свойствомъ  извле- 
кать мышьякъ  изъ  стекла  повидимому  обладаютъ  только  щелочи. 
10°/о  растворы  которыхъ  извлекали  весь  мышьякъ  изъ  стекла 
въ  теченіи  24 — 96  часовъ;  тогда  какъ  въ  крѣпкой  сѣрной  и 
соляной  кислотахъ,  помѣпі,енныхъ  въ  склянкахъ,  стекло  кото- 
рыхъ содержало  мышьякъ,  не  оказалось  слѣдовъ  послѣдняго  даж& 
и  чѳрѳзъ  нѣсколько  дней;  хотя  по  Лиі.  ОШ  возможность  пере- 
хода мышьяка  изъ  стекла  и  въ  кислыя  жидкости — не  исклю- 
чена окончательно. 

ЕІІ1І0І  въ  новыхъ  гуттаперчевыхъ  трубкахъ  и  каучуко- 
выхъ  пробкахъ  нашѳлъ  небольшія  количества  мышьяка,  каково(^ 
обстоятельство  по  его  заявленію  можетъ  давать  поводъ  къ 
ошибкамъ. 

^и1.  ОІІО  *)  предостерегаетъ  отъ  прпмѣненія  при  изслѣдо- 
ваніяхъ  вулканизированныхъ  мьппьякъ-содержаш,ихъ  каучуковыхъ 
трубокъ. 

На^ег  рѳкомендуетъ  брать  при  нзслѣдованіяхъ  новыя 
пробки. 

Какъ  на  особо  важный  недостатокъ  Маршева  способа  въ 
томъ  же  смыслѣ   большинство   авторовъ   указываютъ    на  то, 


>)  Врачъ,  1889  г.,  Л"»  29,  стр.  656. 
2)  ІОС.  сіі.  стр.  193. 

»)  АгсЬіѵ  Лег  РЬагтасіе,  1878  г.  стр.  451. 

')  ІОС.  сіѣ.  стр.  169. 

')  "ипІеѵ8исЬип§;еп,  Іос.  сіі.  стр.  631. 
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что  для  развитія  водорода  требуется  ііримѣненіе  значительныхъ 
количествъ  цинка  и  еѣриой  кислоты,  изъ  которыхъ  первый 
рѣдко  бываетъ  химически  чистымъ  п  оба  обыкновенно  содержать 
ВТ.  сѳбѣ  слѣды  іЧыиіьяка. 

Лейнардъ  ')  п  Низеташі  въ  склянку  для  развитія  газа 
ноііѣщаютъ  по  нѣскольку  унцій  цинка. 

По  Драгендорфу  '')  довольно  объемистая  склянка  наполняется 
на  одну  треть  чистымъ  цинкомъ  и  разведенной  сѣрной  кислотой. 

По  На^ег'у  ')  цинка  берется  не  менѣе  ІОО  граммовъ, 
чтобы  хватило  на  производство  опыта  въ  теченіе  2 — 3  часовъ. 

Относительно  примѣси  мышьяка  къ  сѣрной  кислогЬ  сказано 
па  стр.  19  и  20. 

Большинство  авторовъ  указываюгь  на  необходимость  примѣ- 
пять  при  изслѣдованіяхъ  химически  чистый  цннкъ,  хотя  таковое 
требовапіѳ  оказывается  трудно  выполнимымъ: 

Готье-де-Клобри  •')  говорить:  издавна  извѣстно,  что  нѣкото- 
рыѳ  сорта  цинка  содержать  сѣру  и  могуть  давать  соединѳнія, 
иредетавляющіяся  схожими  сь  мышьяковыми  иятнами;  тотъ  же 
авторь  говорить  о  примѣси  къ  цинку  металловъ. 

По  Сидерп      цинкъ  всегда  содержитъ  сѣрнистые  металлы. 

По  Ольшевскому  цннкъ  обыкновенно  содержнть  примѣсь 
другихъ,  металловъ. 

Равно  по  ЕІіІскі|^ег'у  въ  цинкѣ,  кромѣ  мыніьяка,  могугь 
быть  и  другія  примѣси:  сѣра  и  сѣрнистые  металлы,  способные 
образовать  сѣроводородъ,  препятствующій  нзслѣдованію. 

По  Набегу  ^*)  цинкъ  можетъ  содержать  фосфоръ,  сурьму, 
мыіііьякь  и  сѣру. 

•)  ІОС.  сі*.  стр.  32—33. 

ІОС.  сі*.  стр-  836. 
')  ІОС.  сіі.  стр.  445. 
*)  ІОС.  сіі.  стр.  637. 

Бріанъ,  ІОС.  сіі.  стр.  1063  и  10.57. 

ІОС.  сіі.  стр.  45 
')  ІОС.  сіѣ.  стр.  209. 

«)  АгсЬіѵ  сіег  РЬагтасіе,  1889  г.  стр.  7  и  21. 
ГпІегзггсЬип^еп,  Іос.  сіі.  стр.  633. 
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А  Траішъ  прямо  оговаривается:  цинкъ,  пріімѣняемый  ири 
изслѣдоваиілхъ,  но  должепъ  содержать  мышьяка,  фосфора,  сѣры, 
свинца,  сурьмы  и  др.  мѳталловъ. 

Вопреки  ынънііо  ОгІіИа  ^),  считавніаго  примѣсі.  мышьяка  къ 
цинку  лишь  рѣдкой  случайностью  (какъ  3  па  500)  п  Готье-де- 
Клобри  ^),  заявлявшаго,  что  цпнкъ  рѣдко  содержитъ  мышьякъ, 
Оль]певекій  ")  говорить:  пріобрѣтѳніе  цинка,  свободнаго  огь 
мышьяка,  крайне  затруднительно  и  невсегда  возможно;  полная 
очистка  ципка  не  удается;  изь  множества  предложенныхъ  для 
этого  способовъ  ни  одинъ  не  достигаетъ  цѣли. 

ВііПо8  и  НІГ8СІ1  ^),  испытав'ь  сорта  цинка,  полученные  изъ 
разныхъ  источниковъ,  во  многнхъ  находили  мышьякъ. 

По  8оішсіі8СІіеііі'у  ")  цинкъ  ночти  никогда  не  бываегь 
свободѳнъ  отъ  мышьяка. 

Сіагк  ^),  изслѣдовавъ  значительное  число  образчиковъ  цинка, 
во  всѣхъ  бѳзъ  искліоченія  находилъ  мыгаьякъ. 

Г1ііск§ег  '^),  испытавшій  пробой  (}иІ2еи'а  12  сортовъ  цинка, 
полученныхъ  имъ  изъ  разныхъ  псточниковъ  какъ  „чистый  ыѳ- 
та.ііъ",  нашѳлъ  между  ними  только  два,  несомнѣнно  свободныхъ 
отъ  МБШіьяка. 

Ь'Но1е  испытавъ  различные  сорта  цинка,  во  всѣхъ  на- 
шелъ  большее  или  меньшее  количество  мышьяка  (до  3^6  шіП- 
на  1  кИо^тш). 

По  Готье-де-Клобри  мышьякъ  заключается  большею  частію 
въ  тѣхъ  металлахъ,  которые  примѣшаны  къ  цинку. 

')  ]ос.  сіЬ.  стр.  "21. 

2)  ВиПо8  ипй  ШгзсЬ,  Іос.  сі*.  стр.  14. 
■=)  Бріанъ,  ІОС.  сіЬ.  стр.  896. 
*)  ІОС.  сіЬ.  стр.  201. 
")  ІОС.  сіѣ.  стр.  14. 

6)  НапаЬисЬ  йег  ^егісЬіІісЬеп  СЬетіѳ,  Вѳгііп,  1369  г.  стр.  139. 
')  Сидери,  ІОС.  сіь.  стр.  48. 

8)  КасЬчѵеіз  кіеіпзіѳг  Мепдеп  ѵоп  Агзеп.  АгсЬіѵ  йег  Рііагтасіе, 
1889  г.  стр.  7. 

»)  ^аЬ^ѳ8Ье^іс11і  йЬег  йіе  ГогЬзсЬгіие  Лег  СЬетіе  1'иг  1384  г.,  изд. 
1886  г.  стр.  1699—1700. 

'»)  Бріанъ,  ІОС.  сіі.  стр.  1057. 


3)  Результаты  іізслѣдованій,  въ  случаѣ  присутствія  мышьяка 
ііъ  испытуемомъ  вещѳетвѣ,  получаются  далеко  не  точные,  благо- 
даря потерѣ  части  мышьяка;  кромѣ  того,  таковые  могутъ  быть 
не  всегда  одинаковы,  въ  зависимости  огь  ыногочислѳнныхъ  усло- 
вій,  имѣющихъ  мѣсто  какъ  при  обработкѣ  вѳществъ,  такъ  и 
при  производствѣ  изслѣдованія  въ  аппаратѣ. 

Лейнардъ  говорить,  что  операція  разрупіенія  органгіческихъ 
вещѳствъ  сопровождается  нѳизбѣжной  тратой  мышьяка. 

Низетапп  ,  приводить  результаты  пзслѣдованіи  Маіа^иіі 
и  8аг2еаи,  показавшихъ,  что  при  разрупіѳніи  таковыхъ  помош,ш 
селитры  приблизительная  потеря  мышьяка  можетъ  доходить  до 
7-,  количества  его,  при  обработкѣ  сѣрной  кислотой — съ  приыѣ- 
нѳніемъ  реторты — до  у,,  при  обработкѣ  азотной  кислотой— до 
при  обработкѣ  царской  водкой — потеря  не  превышала — Уд. 

Кромѣ  указанной  траты  мьшьяка  при  предварительной  обра- 
боткѣ  вещеетвъ,  часть  его— при  изслѣдованіи  осаждается  на 
цинкѣ  и  слѣдоватѳльно  бываетъ  для  распознавапія  потерянной. 

Вопреки  мнѣнііо  Сидѳри  ^),  на  основаніи  своихъ  опытовт. 
пришедшаго  къ  убѣждѳнію,  что  при  Маршевой  пробѣ  изъ  испы- 
туемой жидкости  можетъ  быть  извлечено  все  количество  имѣю- 
щагося  мыіпьяка, 

^.  Веі7е1ііі8  *)  нагаелъ,  что  въ  усовершенствованномъ  нмъ 
Маршѳвомъ  аппаратѣ  можетъ  быть  выдѣленъ  не  весь  мышьякъ. 
Тоже  по  Рг.  ,Іи1.  ОПо 

Моііг  говорить,  что  въ  аппарагЬ  Марша  открывается  не 
весь  мышьякъ,  а  часть  его  осаждается  на  цинкѣ  (относится 
какъ  мѳталлъ)  и  такпмъ  образомъ  бываетъ  потерянной. 


')  Іос.  сіЬ.  стр.  7.  ' 

'■')  ІОС.  сіѣ.  стр.  216. 

')  ІОС.  сіѣ.  стр.  54  и  84. 

')  ^аЬ^езЪе^іс]1ѣ  йЪег  йіе  ГогізсЬгіМе  йег  рЬуз.  ЛѴіззепзсЬай,  XVII, 
ТйЬіпееп,  1838,  г.  стр.  193. 
')  ІОС.  сіѣ,  стр.  167. 

СЬѳтізсЬе  Тохісоіодіе,  1874  г.  стр.  67  и  66. 
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По  8оііпеіі8('1іеііГу  ')  часть  мышьяка — как'ь  таковаго— осаж- 
дается на  цинкѣ. 

По  Драгѳндорфу  способомъ  Марша  обнаруживается  не 
весь  мышьякъ,  дѣйствительно  иаходящійся  въ  жидкости  и  въ 
:)том'ь  состоитъ  его  невыгода,  часть  мышьяка  вынадаетъ  въ  форыѣ 
твердаго  мышьяковистаго  водорода. 

По  Влоксэму  '^) — часть  мышьяка  выпадаетъ  въ  формѣ  ме- 
талла и  подлежитъ  дальнѣйшему  превраш,ешю  въ  газообразный 
мышьяковистый  водородъ  лишь  несовершенно. 

Авторы  ранѣе  1856  года  полагали,  что  около  7з  мышьяка 
всегда  остается  при  циакѣ. 

По  Ьаззаі^пе    — ^7зо  мышьяка  воспринимается  цинкомъ. 

БиПов  и  НІГ8СІ1  "^)  указываютъ,  что  цинкь.  разъ  проходив- 
шій  въ  Маршѳвомъ  аипаратѣ  въ  соирикосновеніе  съ  мышьякъ- 
содержавшеіо  жидкостію,  оказывается  содержаш,имъ  мышьякъ, 
осѣвшій  на  немъ  изъ  жидкости. 

По  набліодѳніяыъ  Берцеліуса  и  .Іяссѳня  лишь  мышьяка 
соединяются  съ  водородомъ,  остальная  7з  возстановляется  цин- 
комъ, покрывая  поверхность  цинковой  пластпнкп  блѳстяпі;шгь 
стальнаго  цвѣта  налѳтомъ. 

На  этомъ  видимо  былъ  основанъ  Лѳтебн  особый  способъ 
возстановленіе  мышьяка:  вѳш;ества,  содѳржащія  мышьякъ,  наста- 
ивались съ  слабой  соляной  кислотой,  въ  процѣженную  жидкость 
опускались  куски  очищенпаго  цинка;  черезъ  1  —2  часа  мышьякъ 
осаждался  на  цннкѣ. 

Къ  недостаткамъ  Маршева  способа  относится  и  то,  что  ре- 
зультаты его  могутъ  быть  измѣнчивы  въ  зависимости  отъ  при- 


')  НапЛЪисЬ  йѳг  §;егіс]іі1ісЬеп  СЬетіе,  2  АиГІ.  1881  г.  стр.  127. 

2)  ІОС.  сіЬ.  стр.  451  ц  444. 

=)  Низетапп,  Іос.  сіі.  стр.  841. 

*)  Сндери,  ІОС.  сіі.  стр.  80. 

•)  Низетапп,  Іос.  с!*,  стр.  845. 

")  ІОС.  сіі.  стр.  49. 

')  Нелюбинъ,  ІОС.  сі*:.  стр.  105. 

8)  іЬіа.  стр.  192. 
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сутствія  веществъ,  частію  затрудняющнхъ,  частію  ирепятствую- 
щих'ь  развитію  мышьяковіістаго  водорода,  а  частію  разлагающихъ 
его;  къ  числу  таковыхъ  относятся  слѣдующіе:  азотная  кислота, 
азотистая  и  соли  ихъ.  сѣрнистая  кислота,  сѣроводородъ  и  сѣр- 
ниетыя  соединенія  ^),  хлоръ  и  окислы  его,  соляная  кислота  и 
соли  ѳя  ^),  большая  часть  мѳталловъ,  осаждаемыхъ  изъ  раство- 
ровъ  сѣроводородомъ  ^),  различныя  окисляющія  средства  и  въ 
особенности  нѣкоторыя  органическія  вещества. 

По  Траппу  *)  азотная  и  азотистая  кислоты,  хлоръ,  сѣрнн- 
стыя  и  нѣкоторыя  другія  соединенія  совершенно  прѳпятствуютъ 
образованію  мышьяковистаго  водорода. 

Сѣроводородъ  мѣшаѳгь  пробѣ  на  серебро  По  На^ег'у  ") 
затрудняет'!,  образованіѳ  мышьяковистаго  водорода  іі  иодаеть 
поводъ  къ  огапбкамъ;  а  по  СЬеѵаІіег  ')  онъ  ирѳвраш,аетъ  кисло- 
родныя  соединенія  мышьяка  въ  сѣрнистыя,  изъ  которыхъ  невоз- 
можно образованіе  мышьяковистаго  водорода  въ  аппаратѣ  Маргаа. 

По  На^і;ег'у  '^)  выдѣляюш;аяся  металлическая  ртуть — въ  случаѣ 
присутствия  ея — амальгам ируетъ  поверхность  цинка  и  гЬмъ  затруд- 
няетъ  развптіе  водорода;  въ  случаѣ  приеутствія  хлора,  азотной 
кислоты,  сѣры,  веществъ  окисляющихъ,  органическихъ  и  др. — 
большая  часть  мышьяка  осаждается  въ  формѣ  твѳрдаго  мышья- 
ковистаго водорода. 

Готьѳ-дѳ-Елобри  говоритъ:  причинъ,  оказывающихъ  влія- 
ніѳ  на  ходъ  работъ  (въМаршѳвомъ  аппаратѣ),  чрезвычайно  мно- 
го и  поэтому  изслѣдователь  должѳнъ  по  возможности  осторожно 
поступать  при  производствѣ  изслѣдованія  и  избѣгать  малѣйшихъ 
уклонѳній  отъ  общепринятыхъ  цравилъ.  И  дѣйствительно,  усло- 

Сидерн,  ІОС.  сіѣ.  стр.  45. 

Драгендорфъ,  Іос.  сіг.  стр.  44У. 
')  МоЬг,  ІОС.  сіі.  стр.  67. 
*)  ІОС.  глЬ.  стр.  49  и  50. 
')  Драгендорфъ,  Іос.  сіЬ.  стр.  446. 
*)  "Пп^егзисЬипееп,  Іос.  сік.  стр.  С37. 
')  Сидери,  ІОС.  сіЬ.  стр.  45. 
')  ТІпІегзисЬипееп,  Іос.  сіѣ.  стр.  63.3. 
°)  Бріанъ,  ІОС.  сіі.  стр.  1057. 
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вій,  вліяюш,их'ь  на  результаты  нзслѣдованія,  оказывается  нѳ 
мало,  а  имеыио: 

а)  Сила,  равпоыѣрності.  и  постоянство  тока  водорода: 

По  Траппу  ')  выдѣлѳніе  водорода  должно  быть  постоянно, 
равномѣрно  и  мѳддѳнио. 

По  Г1еск'у  для  получѳнія  точныхъ  розультатовъ  таковое 
должно  быть  и  опродѣленной  сплы,  не  болѣѳ  1000  куб.  сант. 
въ  часа  и  при  томъ  равпОіМѣрио,  а  между  тѣмъ  по  Мокг'у 
развитіѳ  газа  въ  Маршѳвоыъ  аппарагЬ  не  находится  въ  полной 
власти  изслѣдоватѳля;  и  дѣйствительно,  въ  силу  хода  реакціи 
оно  не  постоянно  и  съ  течѳніемъ  времени  ослабѣваетъ; 
ноѳ  обстоятельство  получаѳтъ  особое  значеніе  потому,  что  Дра- 
гендорфъ  ,8с1іші(11  ^),На§ег  ОШ  и  др.  предлагаютъ 
пропускать  токъ  водорода  въ  течѳніѳ      — 1  Д^ія  испыта- 

пія  чистоты  реактивовъ  (цинка  и  сѣрной  кислоты)  и  затѣмъ  въ 
тѳчѳніѳ  часа  для  получѳнія  убѣждѳнія  въ  отсутствіи  мышьяка 
въ  испытуемомъ  вѳщѳствѣ;  а  нѣкоторые  авторы  удлинняютъ  по- 
глѣдній  періодъ  до  нѣсколькихъ  часовъ  кряду  "^). 

По  Ьектапп'у  особенно  трудно  развивать  въ  аппаратѣ 
Марша  достаточный  и  при  томъ  въ  течѳніи  долгаго  времени 
равномѣрный  токъ  водорода. 

Кеісііагіі;  ^°),  указывая  на  необходимость  точнаго  регул иро- 
ванія  тока  газа,  заыѣчаегь,  что  насколько  таковое  можетъ  быть 
легко  для  опытнаго  изслѣдователя,  настолько  же  оно  затрудняетъ 
неопытныхъ . 

^)  ІОС.  сіі.  стр.  45  и  46. 

Кас1і\ѵеІ5  ѵоп  Агйепік;  АгсЬіѵ  йег  РЬагтасіе.  1883  г.  стр.  207. 
')  ІОС.  сіѣ.  стр.  67. 
*)  ІОС.  сіі.  стр.  4'47. 

5)  ЪеЬгЬисЬ  іег  Рііагтасвиѣ.  Сііѳтіе.  1  Вапсі.  1879  г.  стр.  292. 

«)  ІІпіег8исЬші§еп.  Іос.  сіЬ.  стр  631. 

')  ІОС.  сіЬ.  стр.  171. 

в)  Траппъ,  ІОС.  сік.  стр.  47. 

Оѣіо,  Іос.  сіі.  стр.  174. 

Низетапп,  Іос.  сіі;.  стр.  837. 
»;  РЬагтасеийзсЬе  2еіІ8с1ігіП,  1888  г.  .>«  13,  стр,  193. 
'»)  АгсЬіѵ  (іег  РЬагтасіе.  1883  г.,  стр.  278. 
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Ь)  Величина  сосуда  для  развитія  газа: 

^^^1.  Ойо  говорить:  чувствительность  Маргаева  аппарата 
тѣмъ  менѣе,  чѣмъ  больше  сосудъ  для  развитія  газа,  и  потому 
рекомѳндуетъ  таковой  вмѣстизіоетію  въ  150 — 200  граммовъ,  за- 
мѣтпвъ,  что  если  взять  сосудъ  вдвое  больпіій,  то  результаты 
получатся  менѣе  точные  и  лишь  спустя  болѣс  долгое  время, 
і  По  Траппу      склянка  для  добыванія  таза  не  должна  быть 

слипгком'ь  мала,  по  отнюдь  и  не  слигако.мъ  объемиста,  ибо  вь 
послѣднемъ  случаѣ  умѳньпгается  чувствительность  аппарата. 

с)  Способъ  вливанія  испытуемой  я:пдкости  вь  склянку  для 
развитія  газа: 

По  Траппу  ')  весьма  важно  и  необходимо,  чтобы  прибавле- 
ние испытуемой  жидкости  происходило  очень  медленно,  иначе 
быстро  выдѣляюідійся  водородный  газъ  уноситъ  съ  собою  тако<! 
количество  мышьяковистаго  водорода,  которое,  не  смотря  на  силь- 
но накаленную  трубку,  уходить  неразложивтпмся  и  слѣдова- 
тѳльно  соверпгенно  теряется.  По  МоИг'у  ")  количество  выдѣляю- 
щагося  мышьяка  находится  въ  большой  зависимости  отъ  спосо- 
ба вливапія  мышьякъ  -  содержащей  жидкости;  если  таковая  вли- 
вается быстро,  то  получается  едва  'Д  часть  того  количества, 
которое  получилось  бы  при  болѣо  медленномъ  прибавленіи,  ,Іи1. 
ОШ  говоритъ:  количество  жидкости,  вливаемой  за  одинъ  разъ 
въ  склянку  для  развптія  газа,  оказываѳтъ  существенное  влія- 
ніѳ  на  количество  развивающагося  мышьяковистаго  водорода  и 
на  образованіе  мыіньяковыхъ  зеркалъ;  при  медленномъ  вливаніи 
малыми  порціями  изъ  10  ШІП.  взятой  мышьяковистой  кислоты 
пошло  на  образованіе  зеркалъ— 9,2  шіП,  (=927о),  при  болѣе 
быстромъ  и  большими  порціями— 5  тіИ.  (=507о)?  а  въ  одномъ 
ц    случаѣ  лишь  3,5  тіИ.  (357о).   По  Наё'ег'у  '•)  при  вливаніи 

')  ІОС.  сіі.  стр.  168,  178  и  17ІІ. 

Іос.  сі*.  стр.  42. 
')  ІОС.  сіѣ.  стр.  45  и  4(і. 
*)  Іос.  сік.  стр.  67, 
5)  ІОС.  сіі.  стр.  179—180. 
»)  ТІпІѳгзисЬипёеп,  1885.  1  Всі.  стр.  6.12. 
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испытуемой  жидкости  большими  порціямн  часть  мыліьяка  осаж- 
дается на  цинкѣ;  образующаяся,  благодаря  этому,  гальваническая 
цѣііь  обусловливаотъ  столь  бурное  развитіе  газовъ,  что  часть 
жидкости  можетъ  поиасть  в'ь  хлоро-кальціеву  трубку.  По  К.  Е'ге- 
8ѳіііи8'у  въ  такихъ  случаяхъ  ыожѳтъ  наступить  столь  бурное 
развитіе  газовъ,  (1а88  (Іег  Ѵегвисіі  пісій  1'огі§е8еІ2І.  \ѵег(іеи  капп. 

(1)  Количество  имѣющагося  мышьяка  и  продолжительность 
опыта; 

По  На^ег'у  время,  нужное  для  образованія  зеркалъ,  за- 
виситъ  отъ  количества  имѣющагося  мышьяка:  при  значитель- 
ныхъ  количеетвахъ  его  послѣ  нѣсколькихъ  минуть  образуется 
ясное  зеркало,  при  малыхъ  слѣдахъ — часто  требуется  накалива- 
ніѳ  трубки  въ  теченіи  2-хъ  часовъ.  І^Шскіоег  говорить:  при 
болѣѳ  долгой  продолжительности  опыта  въ  теченіе  многихъ  ча- 
совъ иногда  получается  мышьяковое  зеркало  послѣ  того,  какъ 
его  ужо  болѣѳ  не  ожидали. 

е)  Не  бѳзь  вліянія  остается  и  температура  жидкости  въ  склян- 
кѣ  для  развитія  газа:  Кольбе  *)  показалъ,  что  если  отъ 
дѣйствія  сѣрной  кислоты  на  цинкъ  развивается  1;°  выше  30°С. 
то  часть  сѣрной  кислоты  возстановляѳтся  въ  сѣроводородъ,  ыѣ 
гааюш,ій  изслѣдованію;  тоже  по  Готьѳ-де-Клобри  ^);  по  той  же 
причинѣ  На§ег  "^)  рѳкоыендуетъ  поддерживать  температуру  жид- 
кости въ  склянкѣ  между  ]5— 25°С.;  по  Сидери  если  въ 
аппаратъ  Марша  приливается  крѣпкая  сѣрная  кислота,  тогда 
образуется  сѣрнистая  и  тѣмъ  обнльнѣе,  чѣмъ  выше  температура 
смѣси. 

1")  Результаты  изслѣдованій  въ  Маршевомъ  аппаратЬ  находятся 


")  Апіеі*.  гиг  ^иаШ,  сЬет.  Апаі.,  188Г)  г..  ч.  1,  стр.  210. 
■■')  ІТпіегзисЬип^еп,  2  АиП.  1  Вапа.  188.'>  г.  стр.  632. 
')  Агсіііѵ  сіег  РЬагшасіе,  1889  г.,  стр.  12. 
*)  Драгендорфъ,  Іос.  сіѣ.  стр.  Ш. 

Бріанъ,  Іос.  сіі.  стр.  1063. 

ІТпЬѳгвисЬипёеп,  Іос.  сіі.  стр.  6.37. 
')  Ьос.  сіі.  стр.  45. 
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в'ь  большой  зависимости  отъ  личныхъ  свойствъ  изслѣдователя  и 
огь  иримѣняѲіМаго  имъ  способа  изелѣдованія: 

Готьѳ-дѳ-Клобри  говорить:  для  производства  судѳбно-хи- 
мичѳскихъ  изелѣдованій  необходимы  навыкъ  и  ловкость,  кото- 
рые молено  пріобрѣети  только  иослѣ  долгаго  упражненія;  спо- 
собъ  Марша  обладаетъ  чрезвычайной  чувствительностію,  одна- 
кожъ  съ  другой  стороны  онъ  иногда  чрезвычайно  опасенъ  в'і. 
рукахъ  изслѣдователя,  не  соблюдающаго  всѣхъ  малѣйшнхь  пре- 
досторожностей; ибо  можно,  смотря  по  снособу  употрѳблѳнія  аппа- 
рата, не  получить  никакихъ  слѣдовъ  мыпіьяка  изъ  вещѳствъ,  со- 
дѳржащихъ  его,  или  обмануться  ложными  реакціями,  которыя 
повидимому  покажут-ъ  приеутствіѳ  яда  тамъ,  гдѣ  его  нѣтъ. 

Относительно  важности  соблюдѳнія  многихъ  различныхъ  пре- 
досторожностей при  производствѣ  изслѣдованія  ограничусь  нѣ- 
которымн  указаніями: 

Е,еіс1іаг(1і  указываете  на  необходимость  онытной  осторож- 
ности изслѣдователя  противъ  образованія  гремучей  смѣси,  гро- 
зящей опасностью  взрыва. 

По  Драгендорфу  '^),  прибавляя  бертолетову  соль — при  раз- 
руліеніи  органическнх'ь  вепі,ѳствъ — должно  принимать  ту  предо- 
сторожность, чтобы  жидкость  не  пѣнилась  слишкомъ  сильно,  что 
можетъ  имѣть  послѣдствіемъ  выхождѳніе  жидкой  массы  изъ 
сосуда. 

По  Траппу  операдія  разложенія  азотнокислыхъ  соединѳ- 
ній  сѣрной  кислотой  требуетъ  большой  осторожности,  потому  что 
масса  вспучивается  и  можетъ  перейдти  черезъ  край  тигля. 

По  Готьѳ-де-Елобри  '^),ѳсли  при  полученіи  пятенъ  на  фар- 
форѣ  употреблять  слишкомъ  сильное  пламя,  то  можно  не  полу- 
чить металличѳскаго  мышьяка. 


')  Бріанъ,  ІОС.  сіЬ.  стр.  10(і8  и  1056. 
-)  АгсЬіѵ  йег  РЬагтасіе,  1883  г.,  стр.  278. 
')  ІОС.  си.  стр.  411. 
")  ІОС.  сіі.  стр.  40—41. 

Бріанъ,  ІОС.  сіі.  стр.  10(іЗ. 
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Траішъ  ')  говорить:  нееобліодѳніѳ  всѣхъ  ус.іовій,  а  особенно 
при  осажденіи  мышьяка  сѣроводородомъ,  бывало  причиною  не- 
нахожденія  Мышьяка  ири  отравленіп  іпп.  даже  болыігпмъ  ко- 
личѳствомъ. 

По  Опдѳрп  '■')  способ'ь  Марша  можеть  быть  причиною  важ- 
ныхъ  ошибокъ  при  малѣйпіей  оплошности  из  слѣ  до  вате  ля. 

Изложенныя  строгія  требованія  авторовъ  относительно  точно- 
сти изслѣдованіл  получаютъ  особое  значеніе  въ  виду  того,  что 
нѣкоторые  существенные  моменты  опѳрадій  открытія  мышьяка  по- 
видимому  остаются  не  точно  установленными;  напр.  большинство 
авторовъ  для  осаждѳнія  мышьяка  рѳкомендуютъ  подвергать  ра- 
створ* его  дѣйствію  сѣроводорода  въ  течѳніи  12  —  24  чаеовъ, 
а  Драгендорфъ  говоритъ:  выдѣленіе  мышьяка  изъ  раствора, 
насьщѳннаго  сѣроводородомъ  и  оеажденіе  сѣрнистаго  мышьяка 
должно  быть  полное,  а  потребное  для  этого  время  не' можегь 
быть  точно  обозначено,  оно  измѣняется,  смотря  по  прпродѣ  жид- 
кости, во  всякомъ  случаѣ  для  этого  необходимо  нѣсколько  дней. 

Ольшѳвскій  *)  указываѳтъ,  что  нельзя  угадать  момента,  въ 
который  сѣрнистая  кислота, — примѣняемая  для  возстановленія 
мыпіьяковой  кислоты  въ  мышьяковистую, — будетъ  удалена  изъ 
жидкости  нагрѣваніемъ  ѳя:  при  чѳмъ,  если  таковое  примѣняется 
недостаточно,  остается  часть  сѣрнистой  кислоты,  переходящей  въ 
сѣроводородъ,  дающій  поводъ  къ  полученію  ложныхъ  результа- 
товъ;  а  при  болѣв  энергичномъ  нагрѣваніи  часть  мышьяка — вь 
присутствіи  соляной  кислоты — можегь  улетучиваться  въ  формѣ 
•хлористаго  мыпіьяка  и  дать  поводъ  къ  ложнымъ  зак.шченіямъ. 

Къ  числу  невыгодъ  Маршѳва  способа  относили  и  то,  что  онъ 
открываетъ  не  всѣ  виды  мышьяка  ибо  въ  приборѣ  могутъ 
быть  разлагаемы:  хлористый  мыпіьякъ,  мышьяковистая  и  мышь- 
яковая кислоты  и  растворимыя  соли  послѣднпхъ;  а  металличе- 

')  ІОС.  сі*.  стр.  Г)0. 
•^)  ІОС.  сіѣ.  стр.  44. 
')  ІОС.  сіі.  стр.  424 — І2Г>. 

ІОС.  сіі.  стр.  20.5. 
»)  Сидери,  ІОС.  сі^.  стр.  70. 
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скій  мышьяк'г.  и  пѳрастворимыѳ  въ  кііслотахъ  соли  его — не  мо- 
гугь  быть  взяты  для  ііолученія  зеркаи.ныхъ  налетовъ,  потому 
что  на  ных'ь  водородт.  не  дѣйствуетъ  '). 

Не  в'ь  связь-ли  съ  сущѳствованіемъ  длиннаго  ряда  разно- 
образныхъ  пѳрѳчпслѳнныхъ  условій,  вліяющііхъ  на  результаты 
изслѣдованій,  долженъ  быть  ноставленъ  замѣчательный  фактъ, 
что  не  смотря  на  большое  число  работъ  и  изслѣдованій  о  Мар- 
іиевоыъ  снособѣ  и  прнборѣ,  вопросъ  о  чувствительности  поелѣд- 
няго  продол жаѳтъ  оставаться  открытымъ.  Способы  опрѳдѣленія 
чувствительности  неодинаковы:  одни  авторы  опредѣляютъ  ее  сте- 
пенью разведѳнія,  при  которой  еще  можегь  быть  доказано  при- 
сутствие мышьяка,  другіе — прямо  указываюгь  абсолютпыя  опрѳ- 
дѣлимыя  количества  его. 

По  Оііо  жидкости,  содѳржавшія  у,(,у  тіИі^^гш.  мышья- 
ковистой кислоты  въ  1  куб.  сант.,  давали  при  употребленіи 
80 — 100  к.  сант. — епі,е  явственный  налетъ  (слѣд.отъ  ѴюТІ 
ті11і§гт.). 

Сидери  '■')  не  указываетъ  точнаго  предѣла  чувствительно- 
сти Маршева  способа,  но  говорить  объ  ней  косвенно,  считая 
этотъ  способ'ь  за  менѣе  чувствительный,  сравнительно  съ  спо- 
собомъ  Фрезѳніуса  -  Бабо,  а  относительно  чувствительности  по- 

1  38 

слѣдняго  говоритъ:  щ  грана  (слѣд.  ^  тііііёгш.)  мышьяко- 
вистой кислоты  и  даже  меньше — даюгь  совершенно  ясное  зер- 
кальцо. 

Ъеіщг  *)  ставить  прѳдѣломъ  чувствительности  Маршева  ап- 
парата '/^0  тііі^гт.  мышьяковистой  кислоты. 

По  Траппу  тЩѵт.  мышьяковистой   кислоты,  при 


')  Сидери,  Іос.  СІ1;.  стр.  79;  Траппъ,  Іос.  сіі.  стр.  44  —  45;  На§ег, 
ІОС.  сіі.  стр.  633. 

»)  Драгендорфъ,  Іос.  сі*.  стр.  450. 
')  ІОС.  сіі.  стр.  79. 

«)  8оппеп8сЬеіп-С1а88еп,  Іос.  сіЬ.  изд.  1881  г.,  стр.  395. 
')  ІОС.  сі*.  стр.  48  и  96. 
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соблюдѳніи  должныхъ  уеловій.  даѳтъ  ясное  зеркальное  пятно, 
молѵѳгь  быть  открыто  и  менѣѳ. 

Роіеск  иіі(1  Ткііттеі  затруднялись  открывать  0,04 
тіПётпі.  мышьяка  (слѣд.   7іоо  иііИ-  Аз^Оо). 

По  На^ег'у  могутъ  быть  окрыты  0,03  тіП.  мышьяка 
(слѣд.         тіП.  Аз^О,). 

По  Е1еск'у  очень  слабое  мышьяковое  зеркало  отвѣчаетъ 
7іо  піі11§г.  мышьяка  (слѣд.  '^юо  А82О3),  а  за  предѣлъ 
чувствительности  сказанный  авторъ  *)    принпмаетъ  0,02  тііі. 

мышьяка    (слѣд.        пііН.  А82О3). 

По  8оітеіі8СІіеііі'у  мышьяковыя  отложенія  получаются 
от'ь       — \^  и  даже  отъ         ті11§г,  мышьяковистой  кислоты. 

8с1іті(11і  отъ  720  пііЧёі"-  мышьяковистой  кислоты  полу- 
чалъ  еш,ѳ  ясное  зеркало,  а  отъ  7іпо  только  налетъ,  примѣт- 
ный  на  бѣлой  бумагѣ;  тоже  по         Ойо  ')  и  по  Вескшіяу 

13 

По  8е1ті      —  7іоо  мышьяка  (слѣд.  тіІ2;г. 

Л82О3)  даетъ  мышьяковое  отложѳніе,  хотя  этому  автору  удава- 
лось распознавать  и  количества,  вчетверо  меньшія,  слѣд.  около 
ті11§г.  ея. 

А  по  РІаіГу      аппаратъ  Марша  показываетъ  еще  -д^^дд^ 

грана  мышьяка;  слѣд.  около  ^  тіП^г.  мышьяковистой  кислоты. 

СІііМеікІеп  и  ВопаЫзоп  *  упоминаюгь  о  мышьяковомъ  зер- 
калѣ,  полученномъ  отъ  ^  тіИі^г. 

')  Пйскі^ег,  АгсЬіѵ  іеі- РЬаі-тасіе,  1889  г.  стр.  9. 

2)  ІГпіѳг8исЬип§еіі,  Іос.  сіі.стр.  638. 

»)  АгсЬіѵ  йег  РЪаѵтасіе,  1883  г.,  стр.  208. 

*)  ТаІагезЬегісЬѣ  йег  СЬетіе,  1'йг   1883  г.,  изд.  1885  г.  стр.  1548. 

ІО0.  сіі,  изд.  1881  г.  стр.  127—129. 
»)  ІОС.  сік.  стр.  291. 
')  ІОС.  сіі.  стр.  178. 

«)  Г1йскі§;ѳг,  АгсЬіѵ  іег  РЬагтасіе,  1889  г.  стр.  9. 
')  Гіііскіёег,  АгсЬіѵ  іег  РЬаггаасіе,  1839  г.,  стр.  10. 
Вийоз  ипі  НігзсЬ,  Іоо.  сіѣ.  стр.  44.  , 

^а11ге8Ъе^•іс11Ь  сіег  СЬегаіѳ,  Гиг  1880  г.,  изд.  1882  г.  стр.  1167. 
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Ь>апк  *)   прѳдѣлоыъ   чувствительности   Мартѳва  аппарата 
ставить  Ѵзооо  мышьяковистой  кислоты,  въ  разведѳніи  1  на 

150  ігплліоновъ. 

Вескег  ^)—'\,о,  тіП.  мышьяка,  слѣд.       тіП.  Аз^Оз. 

По  ВііГІ08  ип(1  НІГ8СІ1  прѳдѣлъ  чувствительности  Марше- 
вой пробы  іМепѣе,  чѣмъ  1  на  500000  разведенія. 

По  Готьѳ-дѳ-Клобри  можѳтъ  быть  открыта  ^^^^^  часть 
мышьяка. 

Колмиссія  при  Парижской  акадеыіи  опредѣлила,  что 
мышьяковыя  пятна  появляются,  если  иыѣѳтся  1  часть  мышьяко- 
вистой кислоты  на  2000000,  при  1  на  1000000— результаты 
яснѣе. 

По  Сидери      открывается  доля  мышьяка. 

Тауіог  получалъ  очень  слабыя  и  едва  примѣтныя  отло- 
жѳнія  мышьяка  на  стеклянной  шіастинкѣ  отъ  грана  мышь- 

яковистой кислоты  в'ь  2  ундіяхъ  разведенной  сѣрной  кислоты, 
слѣд.  при  развѳденіи  1  на  2  милліона;  отъ  грана  —  при 
развѳденіи  1  на  милліонъ — бурыя  кольцеобразныя  пятна,  отъ  4- 
(разведете  1  на  800000)— очень  ясныя,  но  невѣсомыя  пятна, 
отъ  ~  грана  въ  одной  унціи  (Іна  48000)  и  отъ  §гатт. 
въ  двухъ  унціяхъ  (Іна  64,800)- столь  ясныя  и  характѳристи- 
ческія  отношѳнія,  что  они  могли  быть  достаточны  для  судѳбнаго 
распознаванія. 

Вап§ег  и  Р1ап(1ііі  ^)  получали  металлическіѳ  налеты  при  раз- 

')  2еіЬ8с1ігій  іиг  аиаІуѣізсЬе  СЬетіѳ,  1866  г.,  т.  5,  стр.  201. 
2)  ВгаеепйогГГ,  ЕгтіМеІітё:  ѵоп  ОіЛеп.  3  АиП.  абЬЫпееп,  1888  г 
стр.  382.  .. 

')  ІОС.  сіѣ.  стр',  15. 

Бріанъ,  ІОС.  сіЬ.  стр.  1070, 
')  Сидери,  Іос.  сіе.  стр.  64. 

Іос.  сі*.  стр.  46. 
')  Низетапп,  Іос.  сіі.  стр.842. 
')  Низетапп,  Іос.  сіі.  стр.  842. 
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вѳдѳнііі  мышьяковистой  кислоты  1  часть  на  2  милліона,  а 
Ві^погеі;  хотѣлъ  опрѳдѣлить  ихъ  при  разведоніи  1  на  200  мил- 
ліоновъ. 

По  Р1искі§ег'у  способъ  Марпіъ-Бѳрцѳліуса,  въ  точѳніе 
столѣтія  считавшійся  за  самый  лучпіій,  въ  настоящее  время 
должѳнъ  уступить  свое  мѣсто  пробѣ  0ііІ2СІ1і'а,  какъ  несравненно  бо- 
лѣѳ  чувствительной:  цинкъ,  напр.,  при  испытаніи  по  Маршу 
признаваемый  за  чистый,  при  пробѣ  на  бумагу,  смоченную 
азотнокислымъ  серѳбромъ,  оказывается  нерѣдко  содержап];иыъ 
мышьякъ.  \Ѵег  \ѵеІ88,  говоритъ  авторъ,  оЬ  пісііі  (1іе8е  ТІіаІзасЬе 
аисЬ  8СІ1011  т  е,епс1іШс1іет  Іггішпе  ^еГііІігі  Ііаі  Вег  Маг8Іі'8с1іе 
Аррага^  ^еііогі,  зкеп^  ^евопшеп,  Ііеиіе  іп  (Ііе  Китрр.ікапшіеіѵ 
80  2;и1е  Віеи8іе  ег  аисЬ.  ёеіеізіеі;  Ііаі. 

Авторъ  находитъ  способъ  Марша  нѳпригоднымъ  для  судѳбно- 
химическихъ  цѣлей — главнымъ  образомъ  по  причинѣ  его  недо- 
статочной чувствительности;  совершенно  обратное  читаемъ  у 
Шюрмайера  ^):  учено-врачебная  депутація  въ  Берлинѣ  основа- 
тельно объявила  способъ  Марша  неприложимымъ  къ  уголовнымъ 
случаяыъ  потому,  что  помощію  его  добываются  весьма  малыя 
нѳвѣсомыя  количества  мышьяка,  легко  вѳдупі,ія  къ  ошибкамъ; 
ясно,  что  въ  данномъ  случаѣ  способъ  Марша  обвиняется  въ  уси- 
ленной чувствительности;  какъ  среднее — примиряюпі,еѳ  мнѣніе 
высказалъ  ^и1.  Ойо  ^),  говоря,  что  въ  большинствѣ  случаѳвъ 
дѣйствнтельныхъ  отравленій  мыгаьякомъ — должно  быть  достаточно 
матѳріала  для  того,  чтобы  имѣть  возможность  возстановить  мьгаь- 
якъ  даже  по  двумъ  способамъ  (Марша  и  Фрезеніуса-Бабо) . 

Мпѣнія  другихъ  авторовъ  относительно  чрствнтельности  и 
практической  пригодности  Маргаева  способа  видны  изъ  слѣду- 
ющихъ  выдержекъ: 

Сидери   *),   отдавая  предпочтеніе  для  открытія  мышьяка 

')  Касііѵігеіз   кіеіпзіег  Меп^^еп  ѵоп  Агвеп.  АгсЬіѵ  йег  РЬагтасіе, 

1889  г.  стр.  10,  12. 

')  Руководство  къ  изучѳнію  судебной  медицины,  СПБ.  1851  г.  стр.147. 

»)  Іос.  сіі.  стр.  167. 

*)  ІОС.  сіѣ.  стр.  80  и  46. 
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способу  Фрѳзѳніуса-Бабо,  пѳрвымъ  достоішствомъ  способа  Марша 
считалъ  необыкновенную  чувствительность  его. 

По  Бріану  ')  способъ  Марша  обладаѳть  чрезвычайной  чув- 
ствительностію . 

По  На§ег'у  по  чувствительности  ни  одинъ  изъ  досѳлѣ 
извѣстныхъ  способов'ь  не  ыожѳтъ  равняться  со  способомъ  Маргаа. 

Низетаиіі  равно  и  На^ег  *) — называютъ  чувствительность 
Маршевой  пробы  аіі88егог(1епШс1і  ^тоззе. 

По  ЗопиепзсЬеш'у  способъ*  Марша  особенно  приго- 
денъ,  чтобы  съ  увѣренностію  опредѣлять  минимальныя  количества 
мышьяка. 

По  Менделѣеву  ^),  а  равно  по  К.  Кге8епііі8'у  въ  при- 
борѣ  Марша  могутъ  быть  открыты  малѣйшія  количества 
мышьяка. 

По  Рихтеру  способоы'ь  Марша  удается  открыть  малѣйгаіѳ 
слѣды  мыпгьяка. 

Для  устранѳнія  тѣхъ  или  другихъ  изъ  перечислениыхъ  нѳ- 
достатковъ  Маршѳва  способа  и  прибора  многими  авторами  въ 
разное  время  были  предлагаемы  различныя  измѣяенія  и  приспо- 
собленія;  изъ  большаго  числа  таковых'ь  ограничусь  указаніемъ 
нѣкоторыхъ*. 

Для  полученія  постоянно  равномѣрнаго  тока  водорода  Моііг 
прѳдложилъ  примѣненіе  приспособленнаго  имъ  стекляннаго  коло- 
кола, имѣвшаго  ііазначеніе  газометра,   собиравшаго  водородъ  съ 
мышьяковиетымъ  водородомъ  и  загЬмъ  выпускавшаго  его  равно- 
мѣрною  струею. 


')  ІОС.  сіі.  стр.  1056. 

*)  ПпІегзисЪипдеп,  Іос.  сіЬ.  стр.  638. 

')  ІОС.  сіі.   стр.  842. 

*)  ІОС.  сіЬ.  стр.  638. 

')  ІОС.  сіі.  2  АиП.,  1881  г.,  стр.  127—129. 

«)  Основы  химіи,  И8Д.  4-оѳ,  1882  г.  СПБ.,  ч.  II,  стр.  848. 

')  Апіеііипе  гиг  яиаііѣ.  сЬет.  Аиаіузе.  1885  г.  1  АЪѣЫ.  стр.  209. 

*)  Учѳбникь  неорганической  химіи,  1887  г.  стр.  165. 

')  геіізсЬгіЙ  Йіг  апаіуѣ.  СЬетіе,  1866  г.  т.  V,  стр.  300. 
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Воррнкѳнъ   ')   совѣтовалъ — и   Драгендорфъ  присоединяется 
къ  его  ынѣнію — пользоваться  для  сказанной  дѣліі  доііолннтель-  ; 
ным'ь  токомъ  чистаго  водорода,  пропуская  его  изъ  газометра  въ  ' 
склянку  черѳзъ  вставленную  въ  нее  3-ю  стеклянную  трубку. 

Ьеіітаіш      для  той  ікѳ  цѢли,  а  равно  чтобы  дать  воз-  ; 
можность  при  жѳланіи  прерывать  токъ  водорода,  чтобы  сдѣлать  і 
один'ь  и  тотъ  же  дпнкъ  пригоднымъ  для  многихъ  изслѣдованій,  і 
а  равно,  чтобы  выводить  цинкъ  изъ  раствора  сѣрнокислой  соли  і 
его  и  гЬыъ  обусловливать»  болѣѳ  оживленное  развнтіе  водорода,  ] 
нредложилъ,  выѣсто  гранулированнаго  цинка  пользоваться  цинко-  і 
выми  палочками,  прикрѣпленныыи  въ  числѣ  5 — 6  къ  подвиж- 
ной  стеклянной  палочкѣ;  наыѣчѳнныя  цѣли — по  автору — могутъ 
быть  достигаемы  поыощію  болѣе  или  мѳнѣѳ  глубокаго  погруженія 
цинковыхъ  лалочѳкъ  въ  разведенную  сѣрную  кислоту. 

Кіеіп  въ  поелѣднеѳ  время  нредложилъ  приспособлеше  къ 
Маргаеву  аппарату  пробы  на  азотнокислое  серебро,  примѣняя  і 
послѣднеѳ  не  въ  растворѣ,  а  въ  порошкѣ,  поыѣщая  таковой  на  і 
стеклянной  шерсти  въ  возстановптельной  трубкѣ;  при  такомъ  при- 
способленіи, — по  автору — въ  одной  и  той  жетрубкѣ — по  желтому 
окрашиванію  серѳбрянаго  порошка — можно  доказать  прнсутствіе 
минимальныхъ  количествъ  мышьяка,  а  при  достаточномъ  коли- 
чествѣ  послѣдняго,  —  одновременно  получить  и  зеркала  по  Бер- 
целіусу. 

Сапиііаз  у  Заіайа  *)  для  ирѳдотвращенія  опасности  взрыва 
рекомендуетъ  помѣщать  во  внутреннюю  часть  прибора  передъ 
возстановительной  трубкой  металлическую  ткань  въ  особой 
трубкѣ. 

Въ  виду  обычнаго  содержанія  примѣсей  въ  цпнкѣ,  а  изъ 
нихъ — главное  мышьяка,  были  попытки  для  развитія  водорода 


')  Драгендорфъ,  Іос.  сіі.  стр.  447. 
Еіпе  глѵесктаззі^е  ѴегЬеззегипё;  сіез  МагзЬ'зсЬеи  Аррагаіез.  РЬаг- 
тасѳиѣізсЬе  геіЬзсІігіі^І,  1888  г.  №  13.  стр.  193—196. 

»)  Рііагтасеиіізсііе  2еіізсЬгіЛ,  1889  г.  ОсіоЬег,  N  44.  р.  700—701. 
')  РЬагтасеиі.  2еі1зо1ігіа,  1888  г.,  Л*»  51,  р.  816—817. 


замѣнятг.  цинкъ  другими  металлами,  частію  в'Ь  кислыхъ,  частш 
въ  щелОчныхъ  растворахъ;  такъ,  съ  сказанной  цѣлью  были  пред- 
лагаемы: магній  ^),алюминій  ^),  Ваѵу  и  Оаіііагіі  '^)  предложи- 
ли натронную  амальгаму  на  томъ  основаніи,  что  въ  натріѣ  мышь- 
яка еще  никогда  не  находили,  а  въ  ртути  лишь  очень  рѣдко, 
прпчемъ  послѣдняя  можетъ  быть  очень  легко  освобождена  огь 
него.  Однако  Ііеі('1іаг(І1;  *)  при  своихъ  опытахъ  отъ  примѣненія 
таковых'ь  не  напіелъ  никакихъ  выгодъ,  сравнительно  съ  примѣ- 
неніемъ  цинка. 

Примѣненіе  для  той  же  цѣли  щѳлочныхъ  растворовъ — ио  Лоіш- 
80іі'у  аллюминія  и  ѣдкагокали,поЕ1и8кі^ег'у  '^)— желѣзаицинка 
въ  натронномъ  щелокѣ,— оказалось  не  достигающимъ  цѣли,  ибо, 
какъ  это  доказалъ  КеісЬакІІ;  мышьяковая  кислота  изъ  ді;елоч- 
ныхъ  растворовъ  водородоыъ  іп  8Іа1;и  пазсеіісіі  не  возстанов- 
ляется  до  мышьяковистаго  водорода,  хотя  возстановлѳніе  это 
имѣетъ  мѣсто,  если  мышьякъ  находится  въ  жидкости  въ  формѣ 
мышьяковистой  кислоты;  Р1ііскі§ѳг  не  раздѣляетъ  сказаннаго 
положѳнія  Ееіс1іагсІ1'а. 

Трудность,  подъ  часъ  невозможность,  имѣть  химически  чистый 
цинкъ,  а  равно  бѳзуепѣліность  замѣны  его  другими  металлами 
дали  поводъ  Влоксэму  воспользоваться  для  открытія  мышьяка, 
иомош,ію  гальваническаго  тока.  Гальваническій  токъ,  какъ  дѣ- 
ятель  для  открытія  мышьяка,  можетъ  быть  примѣняемъ  въ  двухъ 
различныхъ  направлѳніяхъ: 

Первое  изъ  пихъ  основывается  на  законѣ  осаждѳнія  на  от- 
рицательномъ  полюсѣ  металловъ  изъ  ихъ  растворовъ,  подверга- 


')  Вгарег.  ІаЬгезЪегісЬі  Гиг  СЬетіе,  1872  г.  стр.  901. 
»)  ''Л^оІГГ,  РЬагтасеиІізсЬе  СепѣгаШаІІѳ,  1886  г.,  №  49,  стр.  608. 
')  АгсЬіѵ  йет  РЬагтасіе,  1878  г.,  XIII,  стр.    169.  Еіпе  ІеісЫе  Ргй- 
і'ип§  аиі"  Агзепік. 

■^)  РЬагтасѳиі.  СепігаШаІІе,  1886  г.,  стр.  608. 

АгсЬіѵ  Лег  РЬатасіе,  188Эт.,  стр.  .588. 
"1  іЪіа.  стр.  587. 
')  іЪій.  стр.  593. 

8)  АгсЪіѵ  Лег  РЬагтасіе,  1889  г.,  стр.  16. 
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емыхъ  дѣйствію  тока  ^);  такой  способъ 'открытія  мышьяка,  какъ 
металла  ^),  но  характеру  гальваноііластическій,  ііриииеывается 
баіііііег  (1е  СІаиЬіу  ^).  Авторъ  саыъ  описываѳгь въ  руководствѣ 
Бріана  *)  свой  новый  способъ  открытія  въ  судебно-ыѳдицип- 
скнхъ  случаяхъ  металлических':,  ядовъ  вообще,  —  открытый 
имъ  въ  1844  году,  а  опубликованный  лишь  въ  1848  году: 
по  разрушѳніи  органичѳскихъ  воществъ  соляной  и  азотной 
кислотами  и  по  удаленін  избытковъ  послѣднихъ,  испытуемая  жид- 
кость подвергалась  дѣйствію  тока,  при  чемъ,  не  позже  какъ  че- 
рѳзъ  8 — 10  часовъ,  платиновая  пластинка  иокрыва.іась  слоѳмъ 
металла  или  металл овъ,  заключавшихся  въ  растворѣ.  Способъ 
этотъ,  какъ  объясняѳтъ  авторъ  его  ^),  отъ  гальванопластики 
собственно  отличается  только  тѣм.ъ,  что  при  немъ  дѣйствію  тока 
подвергаются  растворы  металловъ  въ  кислотахъ,  тогда  какъ  для 
гальваническаго  позолоченія  и  посеребренія  пользуются  раство- 
рами золота  и  серебра  въ  ціанистыхъ  щѳлочахъ, — чтобы  ме- 
таллы осѣли  ровнымъ,  крѣпко  пристающнмъ  къ  электроду  сло- 
емъ;  кислая  среда  при  способѣ  Готье-де-Кіобрп  наоборотъ  даегь 
условіе  для  поверхностпаго  осажденія  металловъ,  чѣмъ  значи- 
тельно облегчается  послѣдующеѳ  удалѳніе  ихъ  съ  электрода  пу- 
тѳмъ  отмыванія.  Къ  выгодамъ  своего  способа  авторъ  относилъслѣ- 
дующія:  способъ  открываѳтъ  чрезвычайно  малыя  количества  метал- 
ловъ ;удобопримѣнимъ  для  открытія  всѣхъ  мѳталловъ(за  исключеніемъ 
серебра,  нерастворимаго  въ  царской  водкѣ);  всѣ  металлы  получаются 
въ  формѣ  общаго  небольшаго  осадка  на  пластинкѣ;  растворивъ  тако- 
вой въ  азотной  кислогЬ,  легко  опредѣлить  соотавляющія  его  части. 
По  А.   С1а88еіі'у   '^)  пѳрвымъ   предложеніемъ  примѣнять 


')  Гг.  МоЬг,  СЬетізсІге  Тохісоіоеіе,  1874  г. ,  Вгаип8сЬ%ѵеіе,  стр.  29. 
')  Хотя  по  ^и1.  ОіЬо,  ІОС.  сік.  стр.  11, — мышьякъ  вмЬст-Ь  съ  сурьмой  н 
оловомъ  некоторыми  нѳ  причисляется  къ  таковымъ. 

ІаЬгезЪегісІгѣ  Мг  СЬетіѳ,  Йіг  1850  г.,  изд.  1851  г.,  стр.  602- 
♦)  Іос.  сіі.  стр.  1077—1079. 
*)  Іос.  сіі.  стр.  1033. 

•)  ^иапЬі^аііѵе  Аиаіузе  аи?  еІесігоІуіізсЬѳт  "ѴѴе^е;  Аасііеи,  1882  г. 
стр.  5  и  25. 


гальваническій  токъ  для  качѳствѳннаго  опрѳдѣленія  металловъ — 
мы  обязаны  6іЬЬ8'у,  осадившему  ^  изъ  раствора  мѣдь;  способъ 
этотъ  примѣнпмт,  и  для  открытія  мышьяка;  изъ  растворовъ,  под- 
вергаѳмыхъ  дѣйствію  тока  отъ  1 — 2  Бунзеновыхъ  элѳментовъ, 
чѳрѳзъ  2 — 3  часа  возстановлѳнный  мѳталлъ  является  въ  формѣ 
осадка. 

По  Сидери  открытіѳ  мышьяка  путѳмъ  осаждѳнія  помошдю 
гальваиііческаго  тока  предложено  N.  АѴ.  Кі8СІіег'омъ. — ВііГІ08  и 
НІГ8СІ1  описывають  приспособленный  для  этого  приборъ;  слѣд., 
способъ  этотъ  былъ  извѣстенъ  ранѣо  1842  года. 

Приборъ,  такъ  называемая  электро-стехіометричѳская  цѣпь 
Деберѳйнера  (табл.  №  I),  состоялъ  изъ  стекляннаго  <  цилиндра 
отъ  до  2-хъ  дюймовъ  высоты,  7 — 9  линій  лшрины  и  встав- 
ленной въ  него  стеклянной  трубки,  3 — 4  дюйма  длинной,  4 — 5 
линій  шириной,  съ  нижнимъ  концоыъ,  обвязанпымъ  пузыремъ  и 
вѳрхнимъ,  закрытымъ  пробкой,  чѳрезъ  отвѳрстія  которой  были 
проведены — платиновая  проволока  и  конецъ  газоотводной  трубки; 
въ  цилиндръ,  наполненный  раетворомъ  напіатыря,  опускалась  и 
цинковая  пдастпнка  дюйма  3 — 4  длиной,  наружнымъ  концомъ 
соединенная  съ  такимъ  же  концомъ  платиновой  проволоки,  про- 
веденной въ  стеклянную  трубку;  послѣдняя  содержала  до 
своей  высоты  испытуемую  жидкость,  подкисленную  азотной  кисло- 
той до  кис  іоватаго  вкуса.  Такимъ  образомъ,  описанный  приборъ 
ирѳдставлялъ  собою  небольшой  гальваннческій  элѳмѳнтъ,  части 
котораго  одновременно  служили  приспособленіѳмъ  и  для  откры- 
тія  мышьяка,  ибо,  при  указанныхъ  условіяхъ,  послѣдній  осаж- 
дался на  вижнемъ  концѣ  платиновой  проволоки — при  очень 
маломъ  содержаніи  его  въ  испытуемой  жидкости — въ  формѣ  туск- 
лаго  металлическаго  налета,  а  при  большомъ — въ  формѣ  блѳстя- 
пі,аго  осадка;  такимъ  путемъ  могли  быть  возстановляемы  и  мно- 
гіе  другіѳ  металлы,  оть  которыхъ  мышьякъ  распознавался  по  за- 

')  ІОС.  сіѣ.  стр.  41. 
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паху  при  нагрѣваніи  осадка.  Основное  преимущество  описаннаго 
способа,  сравпительно  съ  Мартевыыъ,  по  Ви1І08  и  Ніг8Г,1і'у  ^) 
состояло  въ  томт.,  что  при  немъ  устранялясь  пообходимость  для 
открытія  мышьяка  имѣть  химически  чистый  ципкъ,    а  по  8і- 
тои'у      присутствие  органнчѳскихъ  вѳществь,  даже  въ  формѣ 
концентрировапнаго  чайнаго  насто*,  мяснаго  отвара, — не  мѣшало 
изслѣдованію;  но,  съ  другой  стороны  способъ  этотъ  нмѣлъ  иболь- 
шіе  недостатки:  1)  изслѣдованіе  могло  быть  признано  закончен- 
нымъ  только  съ  прекращѳніемъ  развитія  газовъ,   что  наступало 
лишь  по  истечѳніи  нѣсколькихъ  дней;  2)  сиособъ этотъ  не  откры- 
валъ  такихъ  количѳетвъ  мышьяка,  которыя  съположитѳльностію 
могли  быть  открыты  другими  способами:   предѣлъ  чувствитель- 
ности его  наступалъ  уже  при  разведеніи  1  на  5000  ^),  тогда 
какъ  при  Маршевой  пробѣ  оиъ  не  ограничивался  разведеніеыъ 
1  на  500000,  слѣд.  чувствительность  поелѣдняго  была  въ  100 
разъ  выше;  по  8ітоіі'у  *)  7*5  ^і'-    (слѣдоватѳльно=1,4  тіИ.) 
мышьяковистой  кислоты,  растворенные  въ  двухъ  драхмахъ  воды, 
могли  быть  опредѣлѳны  лишь  въ  формѣ  небо льшаго  налета,  и  3) 
ВисЬпег'омъ      былъ  указанъ  еш;е  недостатокъ  способа,  состо- 
яш,ій  въ  улѳтучиваніи  большой  части  мышьяка  въ  формѣ  газо- 
образнаго  ыышьяковистаго  водорода;   для  устраненія  послѣдняго 
недостатка  ВііСІ08  и  Нігвсіі      предложили    выдѣлявгаійся  во- 
дородъ,  содержавшій  мышьяковистый  водородъ, — по  газоотвод- 
ной трубкѣ  проводить  въ  растворъ    азотнокислаго  серебра,  въ 
которомъ  по  окончаніи  опыта  мышьякъ  могъ  быть  открыть  въ 
формѣ  мыіпьяковистой  кислоты;  вслѣдетвіѳ  чего  уже  въ  выгоду 
способа  поставили  то,  что  при  немъ  не  теряется  мышьякъ,  (7» 
котораго,  по  ихъ  мнѣнію,  при  способѣ  Марша  осажда,іась  на 
динкѣ),  и  одновременно  повышается  и  чувствительность  способа, 

1)  ІОС.  сіѣ,,  стр.  15. 
')  іЪій.  стр.  15. 
')  Сидери,  ІОС.  сіЬ.  стр.  41. 
■*)  Лиііоз  ипсі  НігзсЬ,  Іос.  сіі.  стр.  15. 
')  іЬій.  стр.  15. 
")  іЬій.  стр.  15. 


ибо  по  Ьаззаіп^е  при  этомъ  могъ  быть  открыть  I  тіИ^г.  мышь- 
яковистой кислоты  въ  1000  граммахъ  воды. 

Нѳлюбинъ  указывал'ь  простіійіііій  способъ  открытія  мышь- 
яка, основанный  на  сказапномъ  дѣйетвіи  гальваннческаго 
тока:  испытуемая  жидкость  съ  одной  каплей  соляной  кислоты 
наливается  на  часовое  стеклышко,  въ  жидкость  опускаютъ  по 
одной  полоскѣ  золотой  и  серебряной  бумаги;  при  значительномъ 
содѳржаніи  мыпіьяка,  послѣдній  черѳзъ  нѣсколько  минуть  возста- 
иовляется  въ  видѣ  стал ьно-цвѣтнаго  налета. 

Другой  способъ  открытія  мышьяка  помощію  гальваничѳскаго 
тока  оснсванъ  на  совершенно  иныхъ  иачалахъ:  онъ  имѣетъ  въ 
виду  разложеніѳ  воды  дѣйствіѳмъ  тока,  отсюда  развитіо  водо- 
рода, дающаго^въ  случаѣ  ирису тствія  въ  испытуемой  жидко- 
сти мышьяка — газообразный  мышьяковистый  водородъ,  изъ  ко- 
тораго  мышьякъ  опрѳдѣляѳтся  также,  какъ  и  ио  Маршу;  такой 
способъ  открытія  мышьяка,  по  характеру  дѣйствія  электролитиче- 
ски, носить  ііазваніѳ  способа  Блоксэма  (С1і.  Віохат)  ^). 

У  Низетапи'а  сказано:  „Блоксэмъ  едѣлалъ  сообщеніе,  что 
растворы  мышьяковистой  кислоты  въ  сѣрЕ^ой  кислотѣ,  подверг- 
нутые дѣйствію  гальваническаго  тока,  на  отрицатѳльномъ 
полюсѣ  развиваютъ  мышьяковистый  водородъ".  Изъ  вышеизло- 
жѳннаго  ясно,  что  Висішег  ранѣо  1842  г.  зналъ  объ  этомъ, 
а  Ои1І08  и  Нігзсіі  въ  1842  г.  иредлагали  улавливать  улѳ- 
тавшій  газъ  растворомъ  азотнокислаго  серебра. 

Приспособленный  аппаратъ  для  открытія  мышьяка  на  ска- 
занныхъ  иачалахъ  былъ  продлолсенъ  Блоксэмомъ;  состоялъ  изъ 
стекляннаго  колокола  около  4  кубическихъ  дюймовъ  вмѣстимо- 
сти,  въ  нижней  части  закрытаго  пергаментной  перепонкой, 
укрѣиленной  платиновой  проволокой;  верхнее  отверстіѳ  его  за- 
пиралось пробкой,  черезъ  отверстія  которой  проходили  стѳклян- 
ныя  трубки  газоотводная  и  воронкообразная  и  платиновая  про- 

')  ІОС.  сіЬ,  стр.  194. 
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волока,  наружнымъ  копдомъ  соединенная  съ  отрнцательнымъ 
полюсомъ  батареи  Грове,  а  на  внутреннемг  оканчивавіцаяся 
платиновой  пластинкой;  колоколъ  устанавлива.чся  въ  небольшомъ 
стѳклянномъ  цилиндрѣ,  содѳржавшѳмъ  разведенную  сѣрную  ки- 
слоту, въ  которую  погружалась  платиновая  пластинка,  соеди- 
ненная съ  положитѳльныыъ  полюсомъ  батареи;  испытуемая  на 
ыьшіьякъ  жидкость  вливалась  чѳрѳзъ  воронку  въ  колоколъ;  во- 
дородъ,  развивавшійся  въ  области  отрицательнаго  электрода  подъ 
колоколомъ,  содѳржавшій  мышьяковистый  водородъ,  по  газоот- 
водной трубкѣ  проходилъ  въ  высушивающую,  а  затѣмъ  въ  воз- 
становитѳльную,  гдѣ,  какъ  и  при  способѣ  Марша,  могъ  образо- 
вать мышьяковыя  зеркала  (таковыя  въ  данномъ  случаѣ  получа- 
лись съ  слабыми  кольцами  мышьяковистой  кислоты). 

Слѣдовательно,  способъ  Блоксэма  въ  супі,ности  пред ставляетъ лишь 
видоизмѣненіѳ  Маршева,  отличаясь  отъ  него  главнымъ  образомъ 
тѣмъ,  что  развитіѳ  водорода  достигается  помощію  гальваническаго 
тока,  а  не  цинка  и  сѣрной  кислоты,  а  по  сему  Вольфъ  и 
называетъ  его  способомъ  электролитическаго  развитія  мышьякови- 
стаго  водорода  въ  аппаратѣ  Марша;  основная  разница  въ  прпбо- 
рахъ  сводится  лишь  къ  тому,  что  Вульфова  склянка  Марпіева 
аппарата  съ  цинкомъ  и  сѣрной  кислотой  замѣнена  у  Блоксэма 
двойнымъ  сосудомъ,  содержавшимъ  кислую  жидкость  съ  погру- 
женными въ  нее  электродами. 

Способы  ГІ8СІіег'а  и  Блоксэма  имѣютъ  обпі,аго  то,  что  откры- 
тіе  мышьяка  при  обоихъ  достигается  помощію  гальваническаго 
тока;  различіѳ  состоитъ  въ  томъ,  что  при  пѳрвомъ  мышьякъ 
опрѳдѣлялся  въ  формѣ  осадка  на  электродѣ,  прнчемъ  одновре- 
менное развитіѳ  газообразнаго  мышьяковистаго  водорода  относи- 
лось уже  къ  недостаткамъ  способа,  а  улавливаніѳ  газа — явля- 
лось лишь  дополнительнымъ  пріемомъ  къ  нему;  при  способѣ  Блок- 
сэма имѣется  въ  виду  опрѳдѣленіе  мышьяка  пзъ  газообразнаго  со- 
ѳдиненія  его  съ  водородомъ,  прнчемъ  одновременное  образованів 
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осадковъ  является  уже  осложнѳніѳмъ  для  этого  способа;  ясно, 
что  условія,  напболѣѳ  выгодныя  для  пѳрваго,  являются  иаимѳнѣѳ 
благоиріятными  для  втораго.  Сущность  разницы  въ  приборахъ 
ясна  изъ  выпгѳизложеннаго. 

Ольшѳвскій  ')  водоизмѣнилъ  аппаратъ   Блоксэыа,  замѣнивъ 
колоколъ  стеклянной  трубкой  меньшей  вмѣстимости,  -  2  сантим, 
въ  діамѳтрѣ  и  10  сант.  длины;  нанолняя  ее   испытуемой  жид- 
костью и  такимъ  образомъ  оставляя  въ  ней  возможно  меньшее 
количество  воздуха,  онъ  полуналъ  мышьяковыя  зеркала  въ  бо- 
лѣѳ    короткое    время    и    не    замѣчалъ    образованія  бѣлыхъ 
колецъ    мыдіьяковистой    кислоты,    образованіѳ    которыхъ  въ 
аппаратѣ  Блоксэма  онъ  считалъ  за  недостатокъ  его  прибора; 
описаннымъ  аппаратомъ,  съ   иршіѣненіѳмъ  электродовъ  пласти- 
нокъ — авторъ  пользовался  для  открытія  мышьяка  изъ  раство- 
ровъ  мышьяковистой  кислоты.  Для  открытія  же  мышьяковой  онъ 
вмѣсто  платиновой  пластинки  отрицатѳльнаго    электрода  примѣ- 
нялъ  очень  тонкую  платиновую  проволоку,  пользуясь  при  томъ 
по  возможности  малымъ  количествомъ  изслѣдуѳмой  жидкости.  На- 
ходя объемистый  аппаратъ  Блоксэыа  для  послѣднѳй  цѣли  нѳ- 
удобнымъ,  авторъ  предложилъ  собственный  приспособленный  сна- 
рядъ       состоящій   изъ  стеклянной  трубки,    7  миллиметр,  въ 
діаметрѣ  и  130  мил.  длины,  въ  разстояніи  30  милл.  отъ  ниж- 
няго  конца  имѣюпі,ей  2  шарообразныхъ  выдутыхъ  разширенія,  а 
въ  томъ  же  разстояніи  отъ  верхняго  конца  имѣющей  впаянную 
стеклянную  газоотводную  трубку  въ  60  милл.  длины;  нижній 
конецъ  трубки  обвязывался   пергаментной  бумагой,  обмѣняемой 
при  каждомъ  опытѣ;  черезъ  верхнее  отвѳрстіе  трубки  проходила 
платиновая  проволока  въ  тонкой  стеклянной  трубочкѣ,  удержи- 
ваемой каучуковой  надсадкой,  закрывавшей   одновременно  гер- 
метически  верхнее  отверстіе  трубки;  нижній  конецъ  платино- 
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вой  проволоки  доходилъ  почти  до  ннжняго  конца  трубки.  Изелѣ-  і 
дуемая  жидкость  выпаривапіѳмъ  доводилась  до  такого  объема,  | 
чтобы,  влитая  въ  трубку,  наполнила  нижнее  шарообразное  раз-  \ 
ширѳніѳ  ея;  приборъ  погружался  въ  узкій  цилиндрическій  со-  і 
судъ  съ  разведенной  сѣрной  кислотой,  въ  которую  погружалась  ' 
платиновая  пластинка  (положительный  электродъ).  Выдѣлявшійся 
па  отрицательноиъ  лолюсѣ  водородъ  совмѣстно  съ  мышьяковис- 
тылъ  водородомъ,  по  газоотводной  трубкѣ  проходилъ  въ  возста-  і 
новительную,  гдѣ  при  нагрѣваніи  ея  и  давалъ  мышьяковыя  зер-  і 
кала.  Въ  виду  ыалыхъ  колпчествъ  выдѣлявптагося  при  этомъ  і 
водорода,  авторъ  для  уменьпіѳнія  объема  воздуха,  заключавша-  1 
гося  въ  приборѣ,  не  употреблялъ  для  высупіиванія  газа  особой  < 
трубки  съ  хлористымъ  кальціемъ,  а  насыпалъ  послѣдній  въ  воз-  \ 
становительную,  запирая  его  съ  обѣихъ  сторонъ  кусочками  ' 
ваты. 

С.  Н.  \Ѵо11Г  прѳдложилъ  приспособленный  для  той  же 
цѣли  снарядъ,  состояпі;ій  пзъ  аппарата  для  развитія  добавочнаго 
тока  водорода  и  трехъ  трубокъ:  для  разложенія,  высупіпванія 
и  для  возстановленія.  Общее  расположѳніе  частей  снеряда.  а 
равно  форма  отдѣльныхъ  частей  его,  видны  на  риеункѣ  (табл.  П), 
заиметвованномъ  изъ  статьи  Вольфа;  подробнаго  описанія  раз- 
мѣровъ  частей  снаряда  авторомъ  его  не  указано.  Установку 
снаряда  и  производство  изслѣдованій  въ  немъ  по  автору,  во  из- 
бѣжаніе  повтореній,  изложу  одновременно  съ  описаніемъ  тако- 
выхъ,  примѣнявшихся  мною.  Первые  опыты  были  произведены 
мною  съ  снарядомъ,  изготовленнымъ  по  рисунку  Вольфа;  при 
дальнѣйпіемъ  ходѣ  работы  я  послѣдовательно  измѣнялъ,  по  ука- 
зываѳмыыъ  ниже  причннамъ,  нѣкоторыя  части  его  и  больліую 
часть  послѣдующихъ  опытовъ  пропзвелъ  со  снарядомъ,  пзобра- 
жѳннымъ  на  табл.  III  настоящаго  сообщѳнія. 


')  Віе  еіѳсѣгоіуѣізсііе  Епіѵѵіскеіип^  Лез  АгзѳпзѵѵаззегвІоЙз  яит  NасЬ- 
■ѵѵеізе  йез  Агзепз.  Рііагтасеиіізсіге  СепІгаШаІІе,  1886  г.,  .>&4»,  стр.  608 — 
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Первая  часть  Вольфова  снаряда  состоитъ  изъ  стѳкляннаго 
цилиндра  А,  содѳржащаго  развѳдеЕіную  чистую  сѣрную  кислоту 
и  догруженный  въ  нее  сосудъ  съ  чистымъ  цинкоыъ.  Я  пользо- 
вался таким'ь  же  сосудоыъ  въ  350  куб.  сант.  вмѣстнмости, 
наполняя   его   до  высоты  разведенной    сѣриой  кислотой 

(1  на  5  частей  по  объему);  сосудъ  для  цинка  я  сдѣлалъ  болѣѳ 
короткимъ,  достигавшиыъ  лишь  до  7з  высоты  цилиндра  А,  для 
того,  чтобы  нижній  конѳцъ  его  съ  отвѳрстіѳмъ  всегда  находился 
въ  сѣрной  кислотѣ,  тогда  какъ  у  Вольфа  таковой  въ  теченіи 
опыта  оказывался  погруженнымъ  въ  растворъ  сѣрнокислаго  цинка, 
что  значительно  затрудняло  дальнѣйгаѳе  развитіе  водорода.  Чтобы 
пмѣть  возможность  въ  тѳченіи  опытов'ь,  смотря  по  той  или 
другой  цѣли  пхъ,  быстро  возобновлять  или  прекращать  токъ 
водорода,  а  при  надобности  регулировать  силу  его,  я  не  бѳзъ 
удобства  пользовался  приспособлѳніѳыъ,  изображеннымъ  па  рисун- 
кѣ  примѣнявтагося  мною  прибора:  желая  прекратить  выдѣлѳніе 
водорода,  я  закрывалъ  кранъ  р,  открывалъ  зажимъ  и  давши 
выходъ  сдавливаемому  воздуху,  чѳрезъ  2  —  3  минуты  достигалъ 
равновѣсія  давленія  въ  частяхъ  аппарата;  имѣя  надобность  въ 
тѳченіе  опыта  быстро  возобновить  токъ  водорода,  я  вдувадъ  че- 
резъ  трубочку  больпіеѳ  или  меньшее  количество  воздуха  и,  за- 
крывши зажимъ,  тотчасъ  же  получалъ  соотвѣтственно  болѣѳ 
или  мѳнѣе  оживленный  токъ  газа.  Устройство  верхней  части 
надсадки-промывалки  В  нѣсколько  измѣнено  у  меня  съ  цѣлью 
ограничить  ломкость  прибора  и  удешевить  стоимость  его;  устрой- 
ство промывающей  части  изъ  оригпнальнаго  рисунка  но  понятно; 
по  видимому  оно  преслѣдуегь  цѣль,  достаточно  достигаемую  при- 
мѣнявіиимся  мною  прпспособленіемъ.  Вольфъ  промывалку  В  на- 
полнялъ  кислымъ  растворомъ  азотнокислаго  серебра,  хотя  и 
оговаривается,  что  при  ^потребленіи  свободныхъ  отъ  мыпіьяка 
цинка  и  сѣрной  кислоты,  это  едва  ли  необходимо;  я  пользовался 
этою  частію  прибора,  отчасти  кдікъ  промывалкою,  отчасти  какъ 
приспособлепіомъ.  позволявшимъ  по  количеству  нромывающихся 
газовыхъ  пузырьковъ  вѣрнѣѳ  судить  о  количествѣ  водорода,  вы- 
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ХОДЯЩЕГО  изъ  аппарата  А;  Моііг  для  этой  дѣли  въ  Марше- 
вОіМъ  аппаратѣ  прѳдлагалъ  особую  склянку  съ  сѣрной  кислотой. 

Вторая  часть  Больфова  снаряда  сосгоитъ  изъ  ]] — образной 
стеклянной  трубки   для   разложѳнія  испытуемой  жидкости,  съ 
впаянными  электродами   въ  формѣ  тонкихъ  платиновыхъ  прово- 
локъ,  оканчивающихся  спиралями.  Я  при  своихъ  опытахъ  поль- 
зовался трубками  двухъ  размѣровъ;  обѣ  ІІ-образно  согнутыя, 
одинаковой  высоты — 16  сантм,   съ   впаянными  газоотводными 
трубочками  въ  вѳрхнихъ  частяхъ  ихъ;   одна  изъ  трубокъ  (піи-  і 
рокая)  равномѣрпо-цилиндрическая,  въ  просвѣтѣ  18  ыилл.,  вмѣ-  \ 
тиыостью  32  куб.  сант.;  другая  (узкая) — въ  верхней  части  шн-  | 
рокая,  въ  просвѣтѣ  13  милл.,  длиною  7  сантм.;  въ  нижней —  ! 
съужѳнная,  съ  просвѣтомъ  7  милл.;  вмѣстнмость  всей  трубки  19  і 
куб.  сант.;   верхнія  отверстія  трубокъ  запирались  каучуковыми  і 
пробками,  чѳрѳзъ  которыя  проходили  изолировапныя  въ  стеклян-  і 
ныхъ  трубочкахъ  платиновыя  проволоки  (электроды);  сверхъ 
сего  въ  одной  пробкѣ  имѣ.іось  отвѳрстіѳ  для  ннжняго  конца  во- 
ронки. Я  примѣнялъ  платиновые  электроды  трехъ  видовъ:  1)  пла- 
стинки— длиною  5,3  сант,,  шириною  6  милл.,  толщиною  7іо» 
милл., — съ  проверхностью— 6,42  квадр.  сант.,  припаянныя  къ 
такимъ  же  проволокамъ  толщиною   'Ѵюо  милл.;  длина  всего 
электрода — 21  сантм.;    2)  толстыя  спирали  той  же  длины  изъ 
проволоки  толщиною  "Доо  МИ.ІІЛ.,  длина  проволоки,  употреблен- 
ной на  образованіѳ  каждой  спирали, — 25  сант.;  поверхность 
ея=г2,75  кв.  сант.;  3)  тонкія  спирали  изъ  прово.юки  толщиною 
7,00  милл.;  длина  проволоки,   образующей  спираль— 20  сант., 
поверхность  ѳя=0,6  кв.  сант.  Описаннымъ  образомъ  я  измѣнилъ 
вторую  часть  Вольфова  снаряда  по  слѣдующимъ  причинамъ: 
1)  согласно  цѣли  моихъ  опытовъ — для  выясненія  вліянія  нѣко- 
торыхъ  ус.іовій  на  результаты  электролиза,  я  испытывалъ  разные 
электроды,  выбравъ  описанные  три  вида  ихъ,  а  равно  и  раз- 
ныя  трубки,  ограничившись  двумя  формами  ихъ — широкой,  при- 
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близительно  отвѣчавиіѳй  бо  Вольфу  іі  узкой,  ибо  выгоды  ея 
указывались  Олг.иіѳвскилъ  2)  кримѣнеиіе  элѳктродовъ  не  впаян- 
ныхт>,  а  проходяищхъ  черсгзъ  пробки,  давало  мнѣ  возможность 
испытывать  указанные  виды  их-ь  попарно  или  въ  разныхъ  комби- 
націяхъ  въ  той  пли  другой  изъ  трубокъ;  3)  примѣнѳніе  подвиж- 
пыхъ  элѳктродовъ  давало  мнѣ  возможность  прокаливать  ихъ 
ііослѣ  каждаго  опыта  для  удаленш  отлагавшихся  на  пихъ  осад- 
ковъ  (что  было  указано  еще  Олыііевскпмъ  ^);  тогда  какъ  при 
впаянныхъ  электродахъ  прокаливаніе  ихъ  являлось  нѳвозыож- 
нымъ,  а  равпо  и  очистка  трубки  ополаскиваніемъ — въ  виду 
присутствія  въ  ней  тонкихъ  спиралей — оказывалась  затрудни- 
тельной; 4)  кромѣ  того,  испробованные  мною  трубки  съ  впаян- 
ными электродами  (работы  Ниппе)  при  токахъ  свыше  5  Бунзѳ- 
новыхъ  элементовъ  въ  мѣстахъ  впайкп  давали  трещины,  Примѣ- 
нявшіяся  мною  трубки  п  электроды,  будучи  свободными  оть  ска- 
занныхъ  нѳудобствъ,  кромѣ  того  являлись  частями  вполнѣ  само- 
стоятельными, въ  случаѣ  порчи  легко  замѣнимыми  (послѣднеѳ 
относится  и  до  воронки),  не  говоря  уже  о  томъ,  что  стоимость 
указанныхъ  частйі — въ  силу  наиболѣе  простаго  устройства  ихъ  — 
являлась  значительно  пониженной. 

Третья  часть  снаряда — трубка  для  высупіиванія  газа — с?, 
наполнена  вч.  первой  половинѣ  своей  ѣдкимъ  кали,  а  во  вто- 
рой хлористымъ  кальціѳмъ;  кранъ  е  при  поворотѣ  на  180°  мо- 
жетъ  направить  газъ  въ  боковую  трубку  содержащую  иод- 
кислѳнный  растворъ  азотно-кислаго  серебра;  я  пользовался  высу- 
шивающей трубкой  безъ  сказаннаго  приспособления. 

Четвертая  часть  Вольфова  снаряда  состопгь  изъ  возстановительной 
трубки,  окружающей  ее  металлической  коробки  и  тройной  газовой 
грѣлки;  первая  служила  для  полученія  лишь  одного  ыыпіьяковаго 
зеркала,  ибо  для  получѳнія  втораго,  трѳтьяго— ее  по  автору  при- 
ходится замѣнять  новой;   вторая  назначалась  по  видимому  для 
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предотвращедія  колѳбаній  иламепи;  ііомощію  третьей  достигалось 
накаливаніе  трубки  на  цротяжѳніи  14  сайт,  ея  длины.  Нельзя 
конечно  отрицать  удобства  двухъ  поелѣднихъ  нриспособленій 
вообще,  ибо  сильное  и  равномѣриое  накаливапіѳ  трубки  есть 
одно  изъ  условій  для  полученія  ясныхъ  результатовъ,  а  отсут- 
ствіѳ  колебапій  пламени  является  для  сего  условіемъ  необходи- 
мымъ,  тѣмъ  не  мѳнѣе  сказанныя  нриспособленія  Вольфа  для  мо- 
ихъ  цѣлей  оказались  не  вполнѣ  пригодными:  желая  опредѣ.іить 
характеръ  отдѣльныхъ  зеркалъ,  образовавпгпхся  черезъ  извѣст- 
ныѳ  промежутки  времени,  я  долженъ  былъ  въ  теченіи  полу-ча- 
соваго  опыта  нѣсколько  разъ  мѣнять  и  приспособлять  возстано- 
витѳльную  трубку,  что — хлопотливо;  передвигаю е  всей  печи  для 
полученія  послѣдовательныхъ  зеркалъ  въ  одной  и  той  же  труб- 
кѣ — было-бы  затруднительно.  Я  пользовался  длинной  возстанови- 
тѳльной  трубкой,  имѣвшей  нѣскплько  суженій  для  полученія 
отдѣльныхъ  зеркалъ;  мѣсто  трубки  передъ  суженіеыъ  ея  нагрѣ- 
валось  одной  газовой  грѣлкой,  а  при  желаніи  получить  раздѣль- 
ныя  зеркала  въ  течѳніи  одного  и  тогоже  опыта,  сдѣдующее  мѣ- 
сто  трубки,  ближайшее  къ  прибору,  нагрѣвалоеь  поыощію  допол- 
нительной грѣлкп;  при  моихъ  опытахъ,  благодаря  особымъ 
условіямъ  окружавшей  тиліины,  возстановптельная  трубка  помѣ- 
щалась  и  накаливалась  на  открытыхъ  приспособленныхъ  под- 
ставкахъ. 

Суть  производства  опытовъ  по  Вольфу,  которой  придержи- 
вался и  я,  слѣдующая;  Вольфъ  наливалъ  въ  трубку  для  раз- 
ложѳнія  а  до  верхней  части  спиралей  8 — 10  к.  с.  разведен- 
ной сѣрпой  кислоты  (1  на  5  по  вѣсу);  я  наливалъ  столько, 
чтобы  концы  примѣнявшихся  электродовъ  были  погружены  въ 
жидкость  на  глубину  1  сант.,  затѣыъ,  при  открываніи  крана 
р  \\.  Ь  (послѣдній  еъ  3  отвѳрстіями),  ожпвлѳннымъ  токомъ  водо 
рода  вытѣснялся  воздухъ  изъ  частей  прибора,  одновременно  за- 
мыкался и  токъ,  съ  одной  стороны  для  того,  чтобы  имѣть  воз- 
можность вводить  испытуемую  жидкость  въ  сѣрную  кислоту,  на- 
ходяш;уюся  въ  состояніи  оживленнаго  развитія  водорода,  а  съ 
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•другой  затѣмъ,  чтобы  токомъ  электролитически  развиваемаго 
водорода  вытѣснить  воздухъ,  находящійся  въ  ко.іѣнѣ  трубки  надъ 
сѣрной  кислотой;  черезъ  10 — 15  минутъ  я  зажигалъ  выдѣляв- 
іиійся  водородъ  у  конца  возетановитѳльной  трубки,  а  затѣыъ  за- 
жигалъ и  грѣлку  подъ  трубкой;  кранъ  Ъ  поворачивался  настоль- 
ко, чтобы  испытуемая  жидкость  пзъ  воронки  вливалась  въ  труб- 
ку для  разложѳнія  по  каплямъ;  затѣмъ  я  въ  воронку  вливалъ 
еще  нѣсколько  кубичоскихъ  сантиметровъ  разведенной  сѣрной 
кислоты  и  ироиускалъ  пхъ  въ  трубку  для  разложенія  для  того, 
чтобы  смыть  остатки  испытуемой  жидкости  и  пополнить  объѳмъ 
жидкости  въ  трубкѣ  а  на  столько,  чтобы  онъ  достигалъ  поло- 
вины ея  высоты.  Опрѳдѣленныя  количества  мышьяковистой  ки- 
слоты (мышьяковистаго  ангидрида — А82О3)  вводились  въ  трубку 
для  разложѳнія  растворѳнныя  въ  разведенной  сѣрной  кпслотѣ  (1  на 
5  по  объему).  Въ  суженной  части  воронки  выше  крана  Ь  я  остав- 
лялъ  нѣсколько  капель  жидкости,  чтобы  не  внуетптг.  воздуха  во 
внутреннія  части  снаряда;  затЬмъ  на  1 — 2  минуту  открывалъ 
кранъ  р,  чтобы  токомъ  водорода  согнать  въ  трубку  для  разло- 
женія  остатокъ  жидкости,  находившійся  въ  трубкѣ  ниже  крана 
Ъ  и  такимъ  образомъ  ввести  ее  полностію  въ  трубку  для  разло- 
жѳнія;  на  вливаніѳ  испытуемой  жидкости  въ  трубку  «  всегда 
примѣнялось  5  минугь.  По  Вольфу  нагрѣваніе  трубки  въ  тече- 
те опыта  производится  двумя  грѣлками;  третья  зажигается  передъ 
окончаніемъ  его  за  тѣмъ,  чтобы  согнать  къ  одному  ыѣсту  мышьякъ, 
осѣвшій  и  впереди  иагрѣваемаго  мѣста;  я  нагрѣвалъ  возста- 
новитѳльную  трубку  одной  газовой  грѣлкой,  а  передъ  концомъ 
опыта  зажигалъ  вторую  въ  разстояніи  5 — 7  сант.  отъ  первой— 
по  направленію  къ  прибору — и,  нагрѣвая  трубку,  постепенно 
приближалъ  вторую  грѣлку  къ  первой  до  полнаго  соприкосповѳ- 
нія  ихъ  пламеней;  для  полученія  втораго,  третьяго  и  т.  д.  зѳр- 
калъ  по  Вольфу  нужно  каждый  разъ  размыкать  токъ,  запирать 
кранъ  е  и  трубку  /  заыѣнять  новой.  Для  получѳнія  мышьяко- 
выхъ  пятенъ— по  Вольфу  гасят  ь  грѣлки,  открываніемъ  крана  р 
усилпваютъ  токъ  газа  и  зажигаютъ  послѣдній  при  п;  пропуская 
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газъ  въ  растворъ  серебра,  одиовременно  ироводягь  выдѣляющій- 
ся  кислородъ  въ  сосудъ  г/,  наполненный  водою  на  столько,  что- 
бы давленіе  на  сѣрную  кислоту  въ  обоихъ  колѣнахъ  трубки  а 
было  одинаково;  по  окопчаніи  опыта  открываютъ  пробку  ш, 
содержимое  трубки  сливаіогі.  и  ополаскиваютъ  ее  водою.  Про- 
должительность опыта  я  считалъ  съ  момента  вливанія  въ  труб- 
ку для  разложѳнія  первой  порціи  испытуемой  жидкости;  послѣ 
каждаго  опыта  трубка  а,  обѣ  пробки  ея  и  воронка  старательно 
обмывались,  электроды  прокаливались  и  очищались;  содержимое 
высушивающей  трубки  обновлялось  при  надобности;  при  нѣко- 
торыхъ  опытахъ  въ  тѳчѳніѳ  ихъ  примѣнялся  дополнительный  токъ 
водорода  изъ  аппарата  А;  это,  а  равно  всякія  другія  уклоне- 
вія  отъ  изложѳннаго  общаго  порядка,  примѣнявгаіяся  мною  со- 
образно разнымъ  цѣлямъ,  будутъ  оговорены  въ  соотвѣтствую- 
щихъ  мѣстахъ. 

Источи икомъ  гальваническаго  тока  алужилп  мнѣ  элементы 
Бунзена,  всѣ  одинаковой  формы  и  величины,  заряжавшіеся  азот- 
ной кислотой  (уд.  в.  1,39)  и  разведенной  (1  на  10)  сѣрной. 
удѣльнаго  вѣса — 1,10;  поверхность  каждаго  цинка,  приходив- 
шая въ  соприкосновеніѳ  съ  кислотой,  равнялась  504  кв.  сайт.; 
таковая  же  поверхность  угля=:150  кв.  сайт.:  э.тектровозбудитель- 
ная  сила  тока  каждаго  элемента,  при  опрѳдѣ.іеніи  ѳя  гальвано- 
мѳтромъ  Гофа  съ  дѣлѳніями  на  М.  А.  (милліамперы),  со  вклю- 
чоніемъ  1000  Омовъ  сопротивленія  реостата  Гѳфа, — оказалась 
равной  2  М.  А.,  или  2  вольтамъ  (приблизительно)  '). 

Чпстымъ  содержаніемъ  частей  элементовъ  и  своевременнымъ 
обмѣномъ  киелогь  я  старался  достигнуть,  чтобы  сила  тока  при 
всѣхъ  опытахъ  оставалась  повозможности  постояпною. 

Чистота  примѣкявіпихся  цинка  и  сѣрной  кислоты  опродѣля- 
лась  испыганіемъ  водорода,  развиваемаго  въ  аппаратЬ  А;  испы- 
туемые  реактивы  признавались  свободными  отъ  мышьяка  лишь 


1)  Ипмѣреніясдѣланы  Доцентомъ  Академической  Клиники  нервных-ь 
и  душевных'ь  болѣзней  Докторомъ  С.  Н.  Данилло. 
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тогда,  если  при  токѣ  водорода  1000  к.  с.  въ  7*  '^^^а  ^),  при 
опытѣ  въ  тѳченіи  1  часа  ^),  въ  возстановитѳльной  трубкѣ  не 
получалось  и  слѣдовъ  мыиіьяковаго  налета.  Здѣсь  же  считаю  не 
литниыъ  упомянуть,  изъ  при  больиіаго  числа  испытанныхъ  мною 
сортовъ  цинка  пришлось  лишь  немногіе  признать  за  свободные 
отъ  мышьяка;  нѣкоторыѳ  оказались  столь  богатыми  имъ,  что  отъ 
15,0  цинка  получались  зеркала,  соотвѣтствовавшія  — Ѵао 
мышьяковистой  кислоты. 

Способъ  л  снарядъ  рекомендованы  Вольфомъ  для  открытія 
мышьяка  изъ  растворовъ  мышьяковистой  кислоты,  вдолнѣ  осво- 
божденныхъ  отъ  органическихъ  веществъ.  Къ  числу  выгодъ  спо- 
соба и  снаряда,  сравнительно  съ  Шаршевыми,  авторъ  относить 
■слѣдуюш;ія  ^):  1)  способъ  этогь,  сохраняя  выгоды  Маршѳва  от- 
носительно получѳнія  разнообразныхъ  доказатѳльствъ  мышьяка, 
совершенно  свободенъ  отъ  источниковъ  ошибокъ,  присупі,нхъ  по- 
•слѣднѳму,  обус.іовлѳнныхъ  примѣненіѳмъ  цинка  и  сѣрной  кислоты; 
2)  чувствительность  способа  не  находится  въ  зависимости  отъ 
величины  сосуда  для  развитія  газа  и  отъ  количества  прилива- 
емой жидкости,  а  лишь  огь  силы,  равномѣрности  и  постоянства 
тока,  величинъ  неизмѣняюш.ихся  въ  теченіѳ  опыта,  обусловли- 
ваюпі,ихъ  равномѣрное  выдѣлѳпіѳ  газа  и  дающихъ  условія  для 
получѳнія  точныхъ  результатовъ;  послѣднее  обстоятельство  даеть 
возможность  приблизительной  количественной  оцѣнки  искомыхъ 
количествъ  мышьяка,  путемъ  сравненія  получѳнпыхъ  резуль- 
татовъ съ  результатами,  получаемыми  при  тѣхъ  же  условіяхъ 
оть  количествъ  мышьяка,  заранѣе  опродѣленныхъ;  н  3)  изслѣ- 
дователю  дается  вожможность  путемъ  размыканія  тока  прерывать 
опытъ  въ  любой  момента  теченія  его,  а  путемъ  замыканія — вновь 
начинать  таковой. 

При  пспытаніпВольфова  снаряда  въ  описанной  формѣ  я  пу- 
темъ многочислѳнныхъ  и  разнообразно   поставленныхъ  опытовъ 

')  Н.  Гіеск.  АгсЬіѵ  Лег  РсЬагтасіе,  1883  г.  стр.  207. 
*)  Наёѳга-ІІпІегаисЬипагѳп,  1  ВапЛ,  1885  г.  стр.  631. 
')  ІОС.  сіі.  стр.  609,  612. 
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пришѳлъ  къ  убѣждоиію,  что  результаты  элѳкті)олнтическаго  спо- 
соба открытія  мышьяка  находятся  въ  зависимости  огь  многихъ 
услввій,  в'ь  виду  практической  важности  которых  ь  считаю  нуа:- 
нымъ  относительно  иѣкоторыхъ  изъ  нихъ  подробнѣв  изложить  то, 
что  мнѣ  удалось  подмѣтить;  при  опытахъ  для  выяснѳнія  каж- 
даго  отдѣльнаго  условія  наблюдалось,  чтобы  всѣ  прочія  остава- 
лись всѣ  и  всегда  одинаковыми. 


1)  Вліяніе  силы  тока. 

Относительно  силы  гальваническаго  тока,  нужной  для  от- 
крытая мышьяка,  а  равно  относительно  вліянія — токовъ  разной 
силы  на  результаты  способа  литѳратурпыя  свѣденія  кратки: 

Сила  тока  цѣпи  Деберейнѳра  (способъ  РІ8СІіег'а)  не  указана, 
но,  въ  виду  малыхъ  размѣровъ  аппарата,  надо  полагать — тако- 
вая была  незначительна. 

А.  С1а88еи  говорить,  что  для  открытія  металловъ,  въ 
томъ  чпслѣ  и  мышьяка,  путѳмъ  осаждѳнія  на  элѳктродѣ,  можна 
пользоваться  элементами  Мѳйдпнгера,  Лекланшѳ,  въ  большинства 
случаевъ  достаточно  имѣть  токъ  отъ  1 — 2  элеыентовъ  Бунзена. 

Готье-де-Клобри  для  той  же  цѣли  рѳкомепдуетъ  гальва-^ 
ническую  батарею  съ  постояннымъ  токомъ, — напр.  Бунзена. 

Для  развитія  мышьяковистаго  водорода  Блоксэмъ  поль- 
зовался батареею  Грове,  по  Низетапп'у  *)— небольшою  гальва- 
ническою батареею,  а  по  Одлингу    — шестью  парами  Грове. 

Драгендорфъ  "^)  упоминаетъ  о  пятидюймовой  батареѣ  Грово;: 
Ольпіевскій  въ  приведенной  статьѣ  никакихъ  указаній  не  даетт.; 


')^иапкі1;аііѵе  Апаіузѳ  аиГ  еіесіігоіуі:.  ЛУе^е.  АасЬеп,  1882  г.  стр.  (к 
-)  Бріанъ,  ІОС.  сік.  стр.  1079. 

')  ІаЬгезЪегісІіі  Ійг  СЬетіе,  1860  г.  т.  13,  стр.  645. 
*)  ІОС.  сіі.    стр.  840. 

Руководство  къ  химін,  СПБ.,  1863  г.  ч.  1.  стр.  365. 
*)  ІОС.  сіѣ.,  стр.  460. 
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а  Вольфъ  признаетъ  достаточной  силу  тока  отъ  6  эдѳмѳн- 
товъ  Бунзена. 

Относительно  зависимости  между  силою  гальваничѳскаго  тока 
и  результатами  открытія  помощію  его  мышьяка — мнѣ  встрѣтилось 
единственное  прямое  указаніе  Одлинга,  который  говорить  ^): 
„  сильный  электричѳскій  токъ  воз  станов  ляегь  мышьяковистую  кис- 
лоту въ  мыиіьяковистый  водородъ,  слабый  токъ  осаждаѳтъ  только 
металличѳскій  мыиіьякъ  на  отрицательном'ь  элѳктродѣ". 

Я  пользовался,  какъ  сказано,  элементами  Бунзена,  равными 
между  собою  по  силѣ;  при  такихъ  условіяхъ,  вопросъ  о  вліяніи 
силы  тока  на  результаты  электролиза  сводился  къ  опредѣленію 
вліянія  числа  примѣнявпгихся  элементовъ.  Я  подвергалъ  опре- 
дѣленныя  количества  мышьяковистой  кислоты;  (А82О3 — тіі- 
1§гт.)  дѣйствію  токовъ  разной  силы,  мѣняя  число  элементовъ, 
при  всѣхъ  прочихъ  условіяхъ  одинаковыхъ:  широкая  трубка, 
электроды  пластинки,  бѳзъ  дополнитѳльнаго  тока  водорода  изъ 
аппарата  А,  слѣд.  прптокѣ  водорода,  развиваемаго  лишь  электро- 
литически; результаты  получились  слѣдуюп],іѳ: 

о  я  ^  Продолжительность  опытовъ: 

я  §  о  'А  часа  1  часъ  2  часа  3  часа 

— с  к- 

о 

6  зеркало  полное  *)  зеркало  полное  зеркало  полное  зеркало  полное 

5          „     полное  „     полное        „     полное  „  полное 

4         у,     меньшее        „     полное        „     полное  „  полное 

3         „    небольшое       „     меньшее      „     полное  „  полное 

2  калетъ  большой       „    небольшое     „     меньшее  „  полное 
1                  результатъ  отрицательный. 

Для  опрѳдѣленія  времени  сформированія  зеркалъ  при  токахъ 
разной  силы— указанные  опыты  были  повторены  при  тѣхъ  же 
условіяхъ,  но  съ  тою  разницею,  что  черезъ  опрѳдѣленныѳ  про- 
межутки времени  помощію  дополнительной  грѣлки  послѣдоватѳльпо 
нагрѣвались  впереди  ледіащія,  ближайшія  къ  прибору,  ыѣста 
той  же  трубки,  имѣвліей  нѣсколько  сужѳпій. 

')  ІОС.  сіі.  стр.  612. 

-)  Іос.  сіі.  стр.  360  и  374. 

Соотвѣтству  ющее  взятому  количеству  мышьнковист(.<й  кислоты. 


Результаты  слѣд^ющіе: 


•іокъ  отъ  6  элем.;  начало  зеркала  черезъ  4  минуты; 


п 

п 

л 

от  ь    4  мин 

.  до  10  мин.  зеркало  большое 

)? 

11 

л 

л 

к>  „ 

п  15     „        „  меньшее 

11 

*7 

п  20     „         „        иалетъ  большой 

Г) 

17 

п 

п    20  „ 

11    25      „         „             „  малый 

п 

л 

»    25  „ 

„40     „     результатъ  отрицательный; 

71 

п 

5 

л 

начало  зеркала  черезъ  5  минутъ; 

1? 

11 

)7 

отъ    5  мин. 

до  10  мин.  зеркало  большое 

п 

л 

л 

л 

"  " 

"          "          "      !  нѳбольшія 

1) 

л 

л 

л 

п    20    „          „  і 

п 

л 

л 

л 

„    20  „ 

и    25    „     налетг  больш^ой 

п 

п 

л 

»• 

„    26  „ 

„    30    „          „  малый 

л 

л 

}І 

»    30  „ 

„    45    „     результатъ  отрицательный; 

71 

л 

4 

л 

начало  зеркала  черезъ  7  минутъ; 

л 

п 

я 

отъ    7  мин. 

до  17    мин.  зеркало  большое 

Я 

)1 

)1 

л 

„  п  „ 

„    27      „        „  меньшее 

Я 

л 

)) 

77 

»    27  „ 

„    37       „     налетъ  большой 

п 

н 

Я 

>,    37  „ 

„    47       „        „  малый 

п 

л 

» 

я 

„    47  „ 

„    60       „     результат'ь  отрицательный: 

г 

/1 

3 

л 

нача.іо  зеркала  черезъ  16  мин.  (налета  около  12  мпн.) 

м 

л 

л 

л 

отъ  16  „ 

„    30    „     зеркало  большее 

л 

я 

// 

я 

.    30  „ 

„   45    „         „  меньшее 

п 

л 

л 

Л 

я    45  „ 

„    60    „          „  небольшое 

л 

т« 

)1 

77 

„    60  „ 

„    75          налетъ  ббльшій 

я 

л 

л 

Л 

))    75  „ 

„    90    „          „  меньшій 

п 

л 

» 

Я 

л    90  „ 

„  105    „     результатъ  отрицате.льный; 

п 

2 

)1 

начало  зеркала  черезъ  ЗОмвн.  (налета  около  27  мин. 

л 

л 

Я 

отъ  30  мин. 

до  55  мин.  зеркало  ббіьшее 

л 

Л 

я     55  < 

„  80     „          _  мевгьшее 

л 

77 

Я 

„    80  „ 

„  105    „          „  небольшое 

л 

п 

л 

„   105  „ 

„130    „     налетъ  большой 

я 

77 

„   130  „ 

„ 155     „          „  малый 

л 

л 

77 

и   155  „ 

„  180     „     результатъ  отрицательный. 

Зависимость  развитія  зѳрка.ііъ  отъ  силы  тока  яснѣѳ  видна 
изъ  слѣдующѳй  таблицы: 

Число  алементовъ:                  6.           5.  4.           3-  2. 

начало  образованія  зеркалъ    4  мин.     5  мин.     7  мин.  16  мин.   30  мин. 

конецъ          „             „        25    „       30  „      47    „       90    „       2  ч.  35  м- 

продолжительность  „  21  „  25  „  40  „  1  ч.  14  м.  2  ч.  5  м. 
время  развитія  наиболь-     отъ  4  до 


шихъ  зеркалъ.  10  мин. 


отъ  5  до 
10  ліпн. 


отъ  7  до 
17  мин. 


отъ  16  до  I  отъ  30  до 
30  лган.  !  55  мин. 
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Ясно,  что  съ  у.меиыііѳніем'ь  числа  элѳментовъ  (силы  тока) — 
замедляется  время  лоявленія  зеркалъ  н  удлинняѳтся  весь  періодъ 
полнаго  развптія  ихъ. 

Одною  изъ  причинъ  еказаннаго  явленія  можѳтъ  быть  мед- 
ленное выдѣленіѳ  мышьяковистаго  водорода,  благодаря  медленному 
теченію  тока  водорода  вообще;  это  доказывается  слѣдующимъ 
опытом'ь:  если  ири  токѣ  отъ  2  элемѳнтовъ,  безъ  дополнительнаго 
тока  водорода,  по  истечѳніи  часа — когда  успѣегь  образоваться 
сравнительно  небольшое  зеркало  —  открыть  кранъ   р   и  дать 
мѣсто  дополнительному  току  водорода,  то  въ  тѳченіи  2 — 3  'ми- 
нуть образуется  большое  зеркало,  въ  слѣдуюпіую  7^  часа — нѳ- 
I большой  налетъ,  въ  слѣдуюпі,іе  '/2  ^і^са — результатъ  будѳтъ  отри- 
цательный; очевидно,  къ  концу   нерваго  часа   опыта  развитіѳ 
мышьяковистаго  водорода  бываѳтъ  уже  законченнымъ,  нослѣдній 
1  находится  выдѣленнымъ  во  внутреннихъ  частяхъ  снаряда,  но 
івытѣсняется  медленно,    благодаря   малому  количеству  водорода, 
іразвиваемаго  при   слабыхъ  токахъ;  измѣреніе    количества  по- 
(Слѣдняго  дѣйствительно  показало,  что  таковое  ладаетъ  соотвѣт- 
іствѳнно  умѳньшѳнію  числа  элемѳнтовъ;  для  сказанной  цѣли  выдѣ- 
.лявшійся  водородъ  отводился  по  газоотводной  трубкѣ,  собирался 
івъ  цилиндрѣ  надъ  водою,  количество  его  опредѣлялось  по  объему; 
гаричемъ  оказалось,  что  1000  куб.  сайт,  водорода  при  указанныхъ 
дсловіяхъ  (широкая  трубка,  пластинки)  выдѣлялось: 

при  токѣ  отъ  6  элем,  въ  течѳніи  —  часа  55  мин. 

"         „        я      5        я  „ 
л       п     4       п  п 

п  п        я       3         п  п 

о 

П  П         Г)  П  я 

шри  токѣ  отъ  1  элем,  въ  теченіи  3-хъ  часовъ  не  удалось  со- 
сать опредѣлеинаго  количества  водорода.  При  токахъ  отъ  б  и 
5  элем,  водородъ,  зажженный  у  выходнаго  конца  возстанови- 
ггельной  трубки,  горѣлъ  постояннымъ  небольшимъ  пламѳнемъ,  при 
гтокахъ  меньшей  силы — этого  не  наблюдалось. 


1  я  10  „ 

1  я  40  „ 

2  п  40  „ 
6  я  40  „ 


Повторивъ  опыты  1-ой  группы  привыБгѳуказанныхъусловіяхъ, 

но  съ  добавочнымъ  токоыъ  водорода,  я  получилъ  полныя  зер- 
кала 

при  6  элѳмѳнтахъ  1 

^  I  чѳрезъ  7^  часа 

я     о  Г)  I 

.  3 


п 


1 


Разлагая  вытѳуказаннымъ  образомъ  зеркала  при  послѣднихъ 
условіяхъ,  я  получилъ  слѣдующіѳ  результаты: 

токъ  отъ  6  элеы.;  начало  зеркала  чсерезъ  3  минуты; 

„     „      „     „     отъ    3  мин.  до    8  мин.  зеркало  большое 

„     „     „   ,  „       „     8  «    13    „  „  меньшее 

„     „      „      „       „    13    „       „    18    „     налетъ  большой 

„     „     „  п    18  23    „        „  малый 

„     „     „     „       „    23    „       „  38    „     результатъ  отрицательный; 

„  „  5  „  начало  зеркала  черезъ  З'Д  минуты; 

„  „  „  „  отъ    ЗѴг  мин.  до  9  мин.  зеркало  большое 

„  „  „  „  9        „     „  14    „  „  меньшее 

„  „  „  „  «    14        »        19    „     налетъ  большой 


11  1 

и  11 

11  1) 

11  II 


„    19         „      „  24    „         „  малый 

24        „     „  40    „     результатъ  отрицательный; 

начало  зеркала  черезъ  4  минуты; 

отъ    4  мин.  до    9  мин.  зеркало  большее 

„     9  „       „    14    „        „  меньшее 

„    14  „       „    19    „        „  небольшое 

„    19  „       „    24    „     налетъ  большой 

"„    24  „       „    30    „  „  малый 

„    30  „       „    45    „     результатъ  отрицательный; 

начало  зеркала  черезъ  5  минутъ; 

отъ    5  мин.  до  10  мин.  зеркало  ббльшее 

„    10  „       „    15    „  „  меньшее 

„    15  „       „    20    „  I 


[  зеркала  небольшія 


20 

25    „       „    30    „  1 
35    „       „    50    „  1  "^^^^" 


^    35    „       „    50    „      результатъ  отрицательный; 

2     „     начало  зеркала  черезъ  7  минутъ; 

отъ    7  мин.  до  12  мин.  1 
"     "     "     "  >  зеркала  большш 

,г    II    II    II     II  ^^  "     "       "  ' 
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токъ  отъ  2  элем.;  отъ  17  мин.  до  22  мпн.  ) 

п  • 


_„  (,7  С  зеркала  меньшія 


I  налеты  нѳбольшіе 
"■^    //       II    4"    II  > 


27  „  „  35 
32  „  „  45 
45    „       „    60    „     рѳзультатъ  отрицательный. 


Итакъ,  зависимость  раэвнтія  зѳркалъ  отъ  силы  тока  при 
доиолнитѳльномъ  токѣ  водорода — выразится  слѣдующимъ  образомъ: 


Число  э.іементовъ: 

6. 

5. 

4. 

3. 

2. 

начало  развитія  зервалъ 

о 

о 

мин. 

З'Д  мин. 

4  мпн. 

5 

мин. 

7 

мяи. 

конецъ        „  „ 

23 

II 

24  „ 

30    „  35 

II 

45 

II 

продолжительность  „ 

20 

II 

20'Л  „ 

26    „  30 

II 

38 

II 

время  развитія  наиболь- 

отъ  3  до 

отъЗѴдо|отъ  4  до 

отъ  5  до 

отъ 

7  до 

щихъ  зеркалъ. 

8 

мин. 

9  мин. 

1  9  мин. 

10 

мин. 

17 

мин. 

При  токахъ  отъ  7  п  8  элѳм.  появленіѳ  н  образованіе  зѳр- 
ка.іъ  шло  почти  также,  какъ  и  при  6  элем.;  таковыя  начина- 
лись въ  концѣ  третьей  минуты,  заканчивались  около  23-хъ  ми- 
нуть. 

Второю  причиною  болѣѳ  мѳдленнаго  образоваиія  зеркалъ  при 
уменьшѳнш  числа  элѳмѳнтовъ  ыожѳтъ  быть  болѣе  медленное  воз- 
становлѳніе  мышьяковистой  кислоты  до  мышьяковистаго  водорода — 
подъ  вліяніемъ  слабы.къ  токовъ.  Изъ  послѣдней  таблицы  видно, 
что  при  дополнитольномъ  токѣ  водорода,  слѣд.  при  рѳгулирова- 
ніи  первой  изъ  указанпыхъ  причинъ. — начало  и  образованіе 
зеркалъ  при  токахъ  слабыхъ  все  таки  яв.ігяется  сравнительно 
замедленнымъ,  наступая  напр.  при  токѣ  отъ  2  элем,  лишь  чѳ- 
резъ  удвоенный  срокъ,  сравнительно  съ'6  элем.;  тѣмъ  не  менѣѳ 
сказаннаго  явленія  нельзя  относить  по.іноетію  на  счетъ  второй 
предполагаемой  иричипы,  ибо  оно  находится  въ  очевидной  зави- 
симости и  огь  другаго  обстоятельства;  при  слабыхъ  токахъ  раз- 
витіе  водорода  путѳмъ  электролиза  идетъ  медленно,  въ  силу  че- 
го и  вытѣснѳніе  его  изъ  колѣна  Ц — образной  трубки  и  поету- 
лленіе  его  въ  обпі,ій  токъ  дополнвтельнаго  водорода  является  за- 
медленнымъ; сказанаоѳ  обстоятельство  естественно  должно  замед- 
лять образованіе  зеркалъ  при  токахъ  слабыхъ,  сравнительно  съ 
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токами  болѣо  сильиыми,  хотя  бы  количество  дополнитѳльнаго 
водорода  в'ь  том'ь  и  другомъ  случаѣ  оставалось  тоже.  При  та- 
комъ  взглядѣ  на  дѣло  второй  иричипѣ  придется  удѣлить  лигаь 
незначительную  долю  вліянія;  изъ  опытовъ  сь  полученіемъ  раз- 
дѣльныхъ  зеркалъ  видно,  что  при  6  элем,  таковыя  ноявляются 
уже  чѳрѳзъ  3  минуты — въ  періодѣ  вливанія  жидкости,  заканчи- 
ваются къ  23  мин.,  при  чѳмъ  лучшее  образуется  въ  теченіе  5 
мунутъ;  ясно,  что  развитіе  мышьяковиетаго  водорода  подъ  влія- 
піѳмъ  тока  совершается  вообп^ѳ  быстро;  въ  пользу  этого  говорятъ 
и  литѳратурныя  данныя:  по  ВиПов  и  Ніг8СІі'у  — въ  елучаѣ 
нрисутствія  мышьяка  первыя  порціи  выдѣляюпі,агося  водорода 
наиболѣе  богаты  мышьяковистымъ  водородомъ;  тоже  по  Нелюби- 
ну  ^);  а  На2;ег  говоритъ:  въ  случаѣ  присутствія  мышьяка, 
мышьяковистый  водородъ  развивается  аи^епЫіскІісІі.  Указанныя 
мнѣнія  авторовъ,  относящіяся  до  Маршева  аппарата,  имѣютъ 
конечно  полное  примѣнѳніе  и  къ  способу  Влоксэма;  и  дѣйстви- 
тельно,  онытъ  съ  2  элем,  при  дополнптельномъ  токѣ  водорода  по- 
казалъ,  что  зеркало  появляется  черезъ  7  мин.,  а  лучшее  разви- 
вается отъ  7  до  17  мин.;  ясно,  что  и  въ  данномъ  случаѣ 
имѣѳтъ  мѣсто  скорое  образованіе  мышьяковиетаго  водорода,  и 
что  зависимость  быстроты  возстановленія  отъ  силы  тока  (не  ме- 
нѣе  2  элем.) — повидимому  лишь  незначительна.  При  токахъ  ме- 
нѣѳ  5  элементовъ  заыѣчена  своѳбразная  форма  мышьяковыіъ 
отложеній  въ  возстановительной  трубкѣ:  кромѣ  обычныхъ  зер- 
калъ, отлагавиіихся  далѣе  нагрѣвавшагося  ыѣста  трубки,  появля- 
лись отложенія  и  впереди  его — ближе  къ  прибору  (табл.  IV), 
въ  разстояніп  отъ  грѣлки  равномъ  тому,  въ  какомъ  отлагаются 
обычныя  зеркала.  Образованіѳ  нхъ  шло  одновременно  съ  образо- 
ваніѳмъ  послѣднихъ,  форма  и  величина  ихъ  была  въ  зависи- 
мости отъ  силы  тока  и  отъ  проевѣта  трубки:  при  слабыхъ  то- 
кахъ онѣ   были  выражены  яснѣе,  въ   широкой   части  трубки 


')  ІОС.  сіЬ.  стр.  10. 
ІОС.  сіі.  стр.  163. 

ПпкегзисЬип^еп,  Іос.  сіі.  стр.  в32. 


представлялись  въ  формѣ  разсѣянныхъ  коричневатыхъ  налѳтовъ; 
если  часті.  возстаноцителі.ной  трубки  пѳрѳдъ  нагрѣвавиіимся 
мѣстомъ  была  съужена,  то  при  токѣ  огь  2  элѳмѳнтовъ  они  явля- 
лись в'Ь  формѣ  ясныхъ  мышьяковых'ь  отложѳЕІй,  бураго  цвѣта, 
блѳстящихъ,  ио  форыѣ  и  величпнѣ  виолнѣ  отвѣчавпіихъ  обыч- 
нылъ  зѳркаламъ,  обращѳннымъ  концами  въ  обратную  сторону; 
при  иагрѣваніи  ихъ  дополнительной  грѣлкой  въ  тоісѣ  водорода 
они  перегонялись  и  шли  на  увеличепіе  обычныхъ  отлол;оній; 
при  пѳрегонкѣ  больгаихъ  отложѳній  часть  мышьяка  улетучивалась, 
обусловливая  появленіе  чесночнаго  запаха.  Условіеыъ,  благопрі- 
ятпымъ  для  такихъ  дополнительныхъ  отложѳній,  являлось  мед- 
ленное тѳченіе  газа,  ибо  при  дополнительноыъ  токѣ  водорода 
таковыхъ  не  наблюдалось. 

На  основаніи  лолучѳнныхъ  результатовъ  можно  вывести  слѣ- 
дующія  практическія  замѣтки:  для  опрѳдѣленія  мышьяка  изъ 
мыпіьяковистаго  водорода  моліно  пользоваться  токами  разной 
силы — не  менѣѳ  2-хъ  элементовъ  Бунзена;  выгодпѣе  пользоваться 
сильными  токами,  при  чемъ  6  элементовъ  Бунзена  в  пол  нѣ  доста- 
точно для  сказанной  цѣли;  при  слабыхъ  токахъ  мыпіьяковыя 
отложонія  появляются  поздно,  развиваются  медленно,  благодаря 
замедленному  течѳнію  мышьяковистаго  водорода;  продолжитель- 
ность опыта  при  слабыхъ  токахъ  можно  сократить  прпмѣненіѳмъ 
опыта  дополнительнаго  тока  водорода.  Повѣрочныѳ  опыты:  '/.^^, 
тіП.  мышьяковистый  кислоты,  токъ  огь  2-хъ  элементовъ,  безъ 
дополнительнаго  тока  водорода,  черѳзъ  4  часа  получено  ясное 
мышьяковое  уеркальцо;  тотъ  же  опытъ  съ  дополнительнымъ 
токомъ  водорода — таковое  же  развилось  въ  теченіи  1  часа. 

2)  Вліяніе формы  электродовъ. 

Въ  аипаратѣ  Дѳберейнѳра  электродами  служили:  отрицатель- 
нымъ  платиновая  проволока,  положитѳльнымъ  цинковая  пластинка; 
форма  и  величина  ихъ  не  указаны. 
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По  А.  С1а88еи'у  для  осажденія  мѳталловъ  (въ  тоыъ  чііслѣ 
п  мышьяка)  могутъ  служить — полоаіитѳльнымъ  электродомъ  плати- 
новая проволока,  отридатѳльпымъ  такая  же  пластинка;  нричеыъ 
авторъ  оппеываѳта  и  другія  формы  электродовъ — спиралей  и  изо- 
гнутыхъ  пластинокъ. 

Готьѳ-де-Клобри  для  той  же  цѣли  рѳкомѳндуетъ  двѣ  пла- 
стинки платиновыя,  или  платиновую  для  отрицательнаго,  и  цин- 
ковую— для  положптельнаго  полюса. 

Блоксэмъ  для  развитія  мышьяковистаго  водорода  пользо- 
вался платиновыми  проволоками,  на  концахъ  которыхъ  были 
иодвѣшаны  такія  же  пластнпки. 

Ольшѳвскій  *)  для  открытія  мышьяковистой  кислоты  считалъ 
достаточными  платиновыя  пластинки,  а  для  возстановленія  мышь- 
яковой находилъ  необходимымъ  примѣнять  отрицательный  элек- 
тродъ  въ  формѣ  очень  тонкой  платиновой  проволоки. 

Драгендорфъ  упоминаетъ  о  платиновой  пластинкѣ.  какъ 
объ  отрицатѳльномъ  электродѣ. 

Вольфъ  '^)  рѳкомендуетъ  оба  электрода  въ  формѣ  тонкихъ 
платиновыхъ  спиральныхъ  проволокъ,  не  обозначив  ь  размѣ- 
ровъ  ихъ. 

Относительно  вліянія  формы  и  величины  электродовъ  на 
результаты  электролиза  растворовъ  мышьяка,  за  исключеніемъ 
указанныхъ  наблюденій  Ольгаевскаго,  я  въ  литературѣ  не  встрѣ- 
тилъ  прямыхъ  указаній. 

Для  выясненія  этого  вопроса  мною  поставлены  слѣдующіѳ 
опыты:  тіИ.  мышьяковистой  кислоты,  токъ  отъ  6  элементовъ, 
безъ  дополнительиаго  тока  водорода,  раздѣльныя  зеркала  черезъ 
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2)  Бріанъ ,  ІОС.  сіі.  стр.  1079. 

')  ОаЬгезЪег.  йЬѳг  йіе  Еогізс1ігіі1;е  Лег  СЬегаіѳ  Сйг  1860  г.,  изд.  1861  г., 
стр.  646. 

*)  ІОС.  сіѣ.  стр.  202  и  206,  реф.  въ  АгсЬіѵ  Дег  Рііагшасіе,  1878  г. 
стр.  563—565. 

ІОС.  сіѣ.  стр.  460. 
в)  РЬагтасеик.  СспігаІЬаІІе,  1866  г.  стр.  609. 
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5  минуть,  прочія  условія  одинаковыя,  за  исключѳніомъ  формы 
и  величины  примѣнявшихся  элѳктродовъ;  результаты  слѣдующіе: 

въ  широкой  трубкѣ:  въ  узкой  трубвѣ: 


начало  оораоов.  оерк. 

чѳрѳзъ  4  м. 

27  м. 

при  пластинкахъ 

ЕОЕѲЦЪ         „  „ 

■)■) 

2  ч.  15  „ 

продолжительность  „ 

21  я 

48, 

і 

начало  образов,  зѳрк. 

» 

6  я 

о 

о  « 

5) 

толст,  спирал.  ^ 

конѳцъ      „  „ 

я 

30  „ 

50  „ 

ПрОДОЛД/ИТВЛЬНОСГЬ  „ 

24  „ 

42  „ 

начало  образов,  зѳрк. 

я 

23  „ 

30  „ 

V 

тонк.  „ 

конецъ      „  „ 

» 

2  часа 

27, 

часа. 

продолжительность 

1 

ч.  37м. 

2 

я 

У)  ' 

+  пластинкѣ 
—  тонк.  спир, 

начало  образов,  зѳрк. 
конецъ      „  „ 
продолжительность 

„    14  м. 
„1ч.  10  м. 
-56„ 

27. 
1  ч. 

28ы. 
часа. 
47  м. 

И  в'ь  данномъ  случаѣ,  при  позднемъ  и  мѳдленномъ  развитіи  зер- 
калъ  наблюдалось  образованіо  дополнительныхъ  ыышьяковыхъ 
отложеній  впереди  нагрѣвавгаагося  мѣста. 

Если  полученные  результаты  сравнить  сь  таковыми  же  при 
испытаніи  токовъ  разной  силы,  окажется,  что  нѣкоторыя  формы 
элѳктродовъ — при  одной  и  той  же  силѣ  тока — оказываютъ  тоже 
вліяніе,  какъ  и  уменьшенное  число  элементовъ;  такъ,  при  тол- 
стыхъ  спираляхъ  въ  узкой  трубкѣ  при  6  элем.,  развитіѳ  зеркалъ 
пдетъ  почти  также,  какъ  при  4  элем,  (но  при  широкой  и  пла- 
стинкахъ), а  при  тонкихъ  спираляхъ  въ  той  же  трубкѣ—также, 
какъ  при  2  элѳмѳнтахъ. 

Измѣреніе '  количества  водорода,  развиваемаго  электролити- 
чески при  указанныхъ  условіяхъ,  показало,  что  при  токахъ 
отъ  6  элем.  1000  куб.  сант.  его  развивилось: 

иъ  широкой  трубкѣ:  въ  узкой  трубкѣ* 

при  пластинкахъ  въ  течѳніи   ■      55  м.  5  час.  20  мин. 

,    толст,  спирал.  „      „       1  ч.  18  „  1    „     50  „ 


при  тонк.  сппрал.  в'ь  теченіи   4  ч.  4:0  м. 
пластіінкѣ 

сііир.  "      "       ^  "  " 


^  +  плас 
"  ( — тонк. 


6  час.  40  м. 
6    „  — 


Разпица  въ  количѳствѣ  выдѣляіощнхся  газовъ  пря  разныхъ 
элѳктродахъ  особенно  рѣзко  замѣтпа  въ  области  шіжиихъ  кон- 
цовъ  ихъ;  при  пластинкахъ  наибольшее  количество  газовъ  раз- 
вивается въ  области  поперѳчнаго  сѣченія  ихъ  и  съ  боковыхъ 
граней  на  протяженіи  1  —  РД  сант.;  съ  поверхности  нластинокъ 
выдѣляѳтся  лишь  незначительное  количество  пузьтрьковъ;  при  спи- 
раляхъ  большая  часть  газовъ  выдѣляется  у  оконечностей  ихъ  и 
значительно  меньшая  съ  поверхности  нижняго  конца  ихъ  на 
протяженіи  ^2  —  1  сант.;  при  полномъ  погруженіи  электрод овъ 
въ  жидкость  количество  развиваіоп],ихся  газовъ  пзмѣнялось  лишь 
незначительно.  Такимъ  образомъ,  вліяніе  электродовъ  на  разви- 
тіѳ  газовъ  и  слѣд.  на  образованіе  зѳркалъ  обусловливается  главнымъ 
образомъ  формою  нижняго  конца  ихъ  и  не  находится  въ  большой 
зависимости  отъ  степени  погружѳнія  ихъ  въ  жидкость;  косвенное 
вліяніѳ  высоты  столба  жидкости  будетъ  указано  на  стр.  67. 

Вышеуказанные  опыты  были  повторены  при  тѣхъ  же  уело- 
віяхъ,  но  съ  дополнитѳльнымъ  токомъ  водорода,  результаты  с.тіѣ- 
дующіе: 

въ  широкой  трубкѣ:  въ  узкой 
начало  образов,  зерк.  черезъ    3  м.         7  м 

.  42, 
35  , 

5  , 
30  , 
25  , 

7  , 
42  . 

35  , 
7  , 
40  , 
33', 


при  пластинкахъ(конецъ  ,, 
продолж  ительность  , , 

І начал о  образов,  зерк.  черезъ 
конецъ  ,,  ,, 

продолжительность 
(начало  образов,  зерк.  черезъ 
Іконецъ  ,, 
( п р  одо лж  птел ьность  , , 
начало  образов,  зерк.  черезъ 
конец'ь 

продолжительность , , 


тонкихъ 


> » 


+пластинкѣ 
—тонк.  СП  ир. 


28 
20 
4 

25 
21 

(> 
40 
34 

5 
35 
80 


'  5 
Г) 
?  ? 
?  ? 
?  ) 
?  ? 


На  основанііі  рѳзультатовъ  указан пыхъ  опытовъ  слѣдуѳтъ 
зак.іючить:  1)  форіма  и  величина  при.м'Ьпяемых'ь  элѳктродовъ 
іімѣѳгь  большое  вліяніѳ  на  результаты  электролиза  и  именно  на 
время  появленія  и  образованія  мышьяковнхъ  зѳркалъ;  2) 
нрнчиноіо  замѳдленнаго  образованіл  зеркалъ  ири  нѣкоторыхъ 
элѳктродахъ  является  медленное  течѳніе  электролитически  раз- 
виваемаго  водорода;  слѣд.  тоже,  что  и  ири  уменынающемея 
числѣ  элѳментовъ;  сказанная  причина  въ  томъ  и  другомъ  слу- 
чаѣ  может'ь  быть  достаточно  регулирована  иримѣнеиіемъ  допол- 
нительнаго  тока  водорода;  3)  условіями,  боиѣе  благопріятиыми 
для  развитія  газовъ,  являются:  вт.  широкой  трубкѣ:  пластинки, 
затѣмъ  толстыя  спирали,  далѣе  +  пластинка  и  —  тонкая  спи- 
раль и  паконецъ — тонкія  спирали;  въ  узкой  трубкѣ  отпошенія 
нѣсколько  иныя:  лучше  толстыя  спирали,  затѣмъ  пластинки, 
далѣе  -(-  пластинка  и  —  тонкая  спираль  и  паконецъ — тонкія 
спирали;  4)  наиболѣе  выгодная  комбинація  для  практичеекихъ 
дѣлей — пластинки  въ  іиирокой  трубкѣ;  при  всѣхъ  прочихъусло- 
віяхъ  для  скораго  полученія  результатовъ  потребуется  примѣне- 
ніе  дополнительнаго  тока  водорода. 


3)  Вліяніе  формы  и  вмѣстимости  сосуда  для  разложенія. 

Свѣдѣпія  относительно  формы  и  вмѣстимости  сосудовъ  для 
разлолсенія  въ  спарядахъ  Деберейнера,  Блоксэма,  Ольпгевскаго 
и  Вольфа  указаны  мною  ранѣе  при  описаніи  этихъ  спарядовъ. 
По  А.  СІаззеіГу  осаждѳніе  металловъ  помощію  тока  можно 
производить  въ  еосудахъ  стеклянныхъ  или  платиновыхъ  (чаш- 
ки, стаканы). 

Для  возстанрвлѳнія  мышьяковистаго  водорода  Дрш'ендорфъ 
упоминаетъ  объ  ІТ-образной  трубкѣ,  вмѣетпмостію  въ  30  грам. 
жидкости.  Относительно  зависимости   результатовъ   способа  отъ 

')  ІОС.  сіЬ.  стр.  7—11;  тоже  по  МоЬг'у,  Іос.  сіі.  стр.  30—31. 
'^)  ІОС.  сіѣ.  стр.  4(І0. 
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формы  и  вмѣстимостя  сосуда  для  раз.іожееія,  я  встрѣтилъ  слѣ- 
дуіощія  —  скорѣе  косвѳнпыя — указанія:  Блоксэмъ  замѣтнлъ, 
что  при  употробленіи  колокола  мышьяковыя  зеркала  получаются 
съ  кольцами  мышьяковистой  кислоты;  Олыііѳвскій,  пользуясь 
трубкой  меньшей  вмѣстимости,  получалъ  зеркала  вь  болѣѳ  ко- 
роткое время  и  безь  сказанныхъ  колѳцъ;  очевидно,  разлнчіе  въ 
формѣ  зеркалъ  въ  данномь  случаѣ  зависѣло  не  столько  огь  фор- 
мы сосуда  собственно,  сколько  отъ  количества  находившагося  въ 
нихъ  воздуха,  ибо  оба  автора  при  своихъ  опытахъ  не  выгЬсняли 
его  изъ  прибора.  Вольфъ  къ  выгодамъ  способа  и  своего  прибора 
относнтъ  возможность  примѣнѳнія  малаго  сосуда  для  разложенія. 
Мнѣнія  авторовъ  относительно  величины  Вульфовой  склянки 
Маршѳва  аппарата  (отвѣчающѳй  сосуду  для  разложенія)  и  влі- 
яніе  ѳя  на  результаты  опытовъ  изложены  на  стр.  29. 

Вліяніѳ  испытанныхъ  мною  трубокъ  2-хъ  размѣровъ  на  резуль- 
таты электролиза  ясно  изъ  опытовъ,  поставлѳнныхъ  для  выяснѳнія 
значенія  формы  элѳктродовъ  и  сводится  на  болѣѳ  раннее  или 
позднее  образованіе  зеркалъ,  благодаря  большему  или  меньшему 
количеству  выдѣляющагоея  при  нихъ  водорода;  оно  рѣзко  при 
токѣ  водорода,  развиваѳмомъ  электролитически  и  значительно 
сглаживается  примѣненіемъ  донолнительнаго  тока  его.  Развитіо 
газовъ  въ  широкой  трубкѣ  вообще  ожпвленпѣо,  чѣмъ  въ  узкой; 
полное  развитіе  зеркалъ  при  широкой  трубкѣ  при  пластинкахъ 
заканчивается  въ  25  минутъ,  а  при  узкой — черезъ  2^'^  часа; 
явленіе  это  но  зависитъ  отъ  количества  жидкости,  ибо  почти 
въ  одинаковой  степени  имѣетъ  мѣсто  при  малыхъ  количествахъ 
ея  въ  широкой  трубкѣ  и  ирй  большихъ  въ  узкой  и  обратно; 
оно  находится  въ  очевидной  связи  съ  шириной  столба  жидко- 
сти, окружающей  электроды;  слѣд.,  на  результаты  способа  нѳ 
столько  нмѣѳтъ  значеніе  высота  трубокъ,  сколько  ширина  про- 
свѣта  ихъ;  съ  практической  точки  зрѣнія  выгоднѣе  пользоваться 
широкими  трубками,  дающими  большее  количество  газовъ. 

Для  выяснепія  вліянія  количества  разлагаемой  жидкости  на 
развитіѳ  газовъ,  я  измѣрялъ  количество  водорода,  влиіпни  въ 
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трубку  для  разложѳнія  разведенной  еѣрной  кислоты  въ  однихъ 
(мучаяхъ  па  1  сайт,  выше  изгиба  трубки,  въ  другихъ  до  — 
высоты  ѳя,  вь  третьи хъ  наполнивъ  всю  трубку  до  отхода  газо- 
отводныхъ;  оказалось,  что  1000  куб.  сант.  водорода  разви- 
валось; 

Въ  широкой  трубкѣ:  Вір  узкой: 

при  при        при         при        при  при 

пластин-    толст,    тоыкихъ  пластин-    толст,  тонкихъ 
кахъ.     спирал,  спирал.     ісахъ.     спирал,  спирал. 

жидкости    на   1  въ  теченіѳ: 

сантиметръ  .  .     50  м.    1  ч.  16  м.  4  ч.  20  м.  5  ч.  20  м.  1     40  м.  6  ч.15  м  . 

ж  идкости     до  Ч» 

высоты  трубки.  1  ч.  10  м.  1  ч.  25  м.  4  ч.  35  м.  6  ч.         2  ч.  ЗОм.  7  ч.  10  м. 

жидкости  полная 

трубка  1  ч.ЗО  м.  1  ч.  40  м.  5  ч.        6  ч.  30  м.  3  ч.ЗО  м.  8ч.  20м. 

Такъ  какъ  увѳличѳніѳ  количества  разлагаемой  жидкости  ог- 
раничиваетъ  развитіо  газовъ,  то  для  практичеекихъ  цѣлѳй  вы- 
годеѢѳ  было  бы  пользоваться  меньшими  количествами  ея;  одна- 
ко, при  условіяхъ  ожнвлѳннаго  развитія  газовъ  (6  элем.,  ши- 
рокая, пластинки)  въ  такихъ  случаяхъ  можетъ  наступать  бур- 
ное развитіе  газовъ,  напоминающее  кипѣніе  жидкости,  —  съ  пѳ- 
ремѣшивапіемъ  пхъ;  пузырьки  кислорода,  попадая  въколѣнодля 
водорода,  обусловливаютъ  появленіѳ  зѳркалъ  съ  бѣловатыми  коль- 
цами; для  прѳдъотвращепія  такихъ  осложпѳній  приходится  или  ири- 
ыѣнять  нѣсколько  большія  количества  жидкости,  или  концы 
улѳктродовъ  ставить  выпіе. 

4)  Вліяніе  степени  окисленія  мышьяка  (мышьяковистая  кис- 
лота и  мышьяковая). 

По  способу  Марша  могутъ  быть  разлагаемы  кислоты  мышьяко- 
вистая и  мышьяковая  и  соли  ихъ  ^);  по  Ег.  .Тиі.  Оііо  ^)  яс- 
ность Маршевой  пробы  не  мѣняѳтся,  если  мышьяковистая  кисло- 
та предварительно  была   превращена  въ  кислоту  мышьяковую. 

')  Траппъ,  Іос.  сіі.  стр.  44. 
І0С.  сіѣ.  стр.  179. 
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При  открытіи  мышьяка  иозіощію  галі.вапическаго  тока  степень.  і 
окисленія  мышьяка  иолучаетъ  уже  большое  значеніе;  относитѳль-  , 
по  мышьяковистой  кислоты  всѣ  авторы  согласны,  что  таковая  \ 
дѣйствіеыт>  тока  возстановляется  легко;  не  такъ  дѣло  стоитъ  от-  і 
носительно  кислоты  мышьяковой. 

Готье-де-Клобрп  осаждал'ь  мышьякъ  пзъ  экстракта, получепнаго  і 
при  обработкѣ  вещества  царской  водкой,  слѣд. — изь  растворов'ь.  і 
мышьяковой  кислоты. 

По  Віі1І08  и  Ніг8СІі'у  въ  аппаратѣ  Деберейнера  мышья- 
ковая кислота  можетъ  быть  открываема  путеыъ  возстановленія 
также,  какъ  и  кислота  мышьяковистая. 

Ко8сое  и  8с1іог1еттег  говорить:  мышьяковистый  водородъ 
равно  образуется,  когда  проводятъ  гальваанческій  токъ  черезъ 
растворы  кислотъ  мышьяковистой  или  мышьяковой. 

Блоксэмъ  доказал'ь,  что  мышьяковая  кислота  въ  присио- 
собленном'ь  пмъ  аппаратѣ  не  образуетъ  мышьковистаго  водорода  и 
посему  рекомендовалъ  предварительно  возстаиовлять  ее  въ  мышья- 
ковистую помопі;ію  сѣрнистой  кислоты  или  сѣроводорода. 

Ольшевскій  *)  говорить:  по  способу  Влоксэма  открываются 
самые  малые  слѣды  мышьяковистой  кислоты;  изъ  растворовъ  же 
мышьяковой,  содержащихъ  даже  значительныя  количества  мышья-  і 
ка,  только  послѣ  продолжительпаго  дѣйствія  тока   получаются  і 
слабыя  зеркала,  а  отъ  количества,  меньшихъ,  или  при  меньигей  і 
продолжительности  опытовъ,  не  получается  и  таковыхъ;  тѣмъ  не  > 
ыенѣѳ  рекомендуемый  Блоксэмомъ  способъ  возстановленія  мышья- 
КОБОЙ  кислоты  до  мышьковистой  помощію  сѣрнистой  авторъ  нахо-  і 
дйгь  нспрактичныыъ  на  основаніяхъ,  приведѳпныхъ  мною   выше  і 
на  стр.  32-й.  На  стр.  200  своего  сообіцопіа    авторъ  говорить:  і 
недостатки  способа  Блоксэма  при  открытіи  мышьяковой  кислоты  | 
мнѣ  удалось  устранить  слѣдуюш,имь  способомъ:  л  замѣтилъ.  что| 

')  ІОС.  сіі.  стр.  25. 

ІОС.  сіѣ.  стр.  454. 
3)  2еіЬ8с1ігіЛ  Шг  апаІуЬ.  СЬетіе,  1862  г.  т.  1  стр.  484. 
*)  Зрга-л'ог!  й.  акай.  Кгако-и'.  1877  г.  стр.  204.   реф.  В7,  Агсіііѵ  Лег 
РЬагтасіе,  187іН  і'.  стр.  563. 
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растворы  мыіаьяковой  кислоты,  въ  аішаратѣ  Блоксэма  при  элек- 
тродахъ  ііластішках  ь  не  развивавшіѳ  мыліьяковистаго  водорода ,  вы  - 
дѣляли  его  быстро  и  обильно,  если  отрицательный  полюеъ  при- 
мѣнялся  не  въ  формѣ  пластинки,  а  въ  формѣ  тонкой  илатин- 
ковой  проволоки;  густота  тока  на  отрицатѳльномъ  полюсѣ  въта- 
комъ  случаѣ  служила  причиною  легкаго  всзстановлѳнія  мыпіья- 
ковой  кислоты  до  мышьяковистаго  водорода" .  По  этому  способу  ав- 
тору удавалось  въ  короткое  время  съ  полной  увѣрѳнностію  откры- 
вать малыя  количества  мышьяковой  кислоты,  ^ізц  тіИ.  оя  дава- 
ла ясное  зеркало. 

Вольфъ  на  стр.  611  говорить:  „хотя  Олыпевскій  доказалъ, 
что  (при  указапныхъ  условіяхъ)  мышьяковая  кислота  можеть 
быть  возстановлѳна  до  мыпіьяковистаго  водорода,  однако  я  счи- 
таю за  болѣе  вѣрноѳ— предварительно  перевести  ѳѳ  ш  мышья- 
ковистую, благо  это  и  не  особенно  затруднительно". 

По  Драгендорфу  — при  открытіи  мыпіЕ.яка  изъ  растворовъ 
мышьяковой  кислоты  способъ  Блоксэма  но  всегда  даѳтъ  совер- 
шенно точные  результаты;  а  на  стр.  461  авторъ  говорить:  для 
открытія  мыпіьяка  иутемъ  электролиза — мышьяковая  кислота  дол- 
жна быть  предварительно  возстановлена  въ  мышьяковистую. 

Для  выясненія  вопроса  о  вліяніи  силы  тока  на  результаты 
электролиза  растворовъ  мыіпьяковой  кислоты,  я  подвѳргалъ  оп- 
редѣлѳнныя количества ея  шіП.)  дѣйствію  токовъ  разной  си- 
лы отъ  2  до  8  элем.,  при  дрочихъ  равныхъ  условіяхъ  (широ- 
кая, пластинки),  опыты  по  1  часу,  результаты  почти  одинаковые: 
ничтожные  бѣловагые  налеты,  нѣеколько  яснѣѳ  выраженные  при 
токах  ь  свыше  5-ти  элѳментовъ. 

Для  выяснѳнія  зависимости  рѳзультатовъ  электролиза  отъ 
•формы  электродовъ,  просвѣта  трубокъ  и  разныхъ  камбинацій 
ихь,  количества  въ  'Д  тіП.  мыпіьяковой  кислоты  подвергались 
дѣйствію  тока  отъ  6  элем.  ираслѣдующихъусловіяхъ:въ  широкой 
трубкѣ: — при  пластинкахъ,при  толстыхъспираляхъ,  при  тонкихъ 


')  ІОС.  сіЬ.  стр.  417. 


спираляхъ  и  при  +  иластинкѣ  и  —  тонкой  спирали;  равно  вт> 
узкой  трубкѣ — при тѣхъ же условіяхъ;  опыты  по  1  часу;  результаты 
всѣхъ  8  опытовъ  почти  одинаковы — ничтожные  налеты,  нѣсколь 
ко  яснѣе  выраженные  при  пластинкахъ  въ  іиирокой  трубкѣ; 
оставшіяся  жидкости,  перенѳеенныя  изъ  широкой  трубки  въ  уз- 
кую и  обратно,  а  равно  иомѣщенпыя  въ  туже  трубку,  но  при 
другихъ  элѳктродахъ — давали  тѣже  почти  отрицательные  резуль- 
таты. 

Подвергая  дѣйетвііо  тока  отъ  6  элементовъ,  въ  широкой  труб- 
кѣ,  при  пластинкахъ,  при  опытахъ  по  1  часу, — различныя  ко- 
личества мышьяковой  кислоты,  я  при  ыалыхъ  количѳствахъ  ея — 
до  ^4  — полу чалъ  совершенно  отрицательные  результаты,  при 
количествахъ  отъ  7*  1  тіП. — ничтожные  налеты,  приколн- 
честваахъ  большихъ — соотвѣтственно  ббльшіе,  при  10  шіП.  полу- 
чавшіе  характеръ  нобольшихъ  зѳркалъ,  но  развивавшихся  срав- 
нительно поздно  и  медленно. 

Для  выясненія  вліянія  продолжительности  опытовъ  на  ре- 
зультаты электролиза  я  подвергалъ  дѣйствію  тока  отъ  6  элем., 
въ  широкой  трубкѣ,  при  пластинкахъ,  5  тіИ.  мышьяковой  кис- 
лоты, черезъ  опредѣлѳнные  промежутки  времени  накаливая  по- 
ыощію  добавочной  грѣлки  новыя  мѣста  возстановптельнои  трубкп, 
при  чемъ  оказалось: 
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отъ  320  мин.  до  360  мин,  результатъ  отрицательный. 


Итакъ,  въ  тѳченіи  6  часовагѳ  опыта  получено  6  налетовъ, 
развивавшихся  повидимому  періодически.  Повторнвъ  тоть  же  опытъ 
при  другихъ  камбпнаціяхъ  элоктродовъ  и  трубокъ,  я  получилъ 
подобные  же  результаты,  но  менѣѳ  ясные:  налеты  получались 
меньшей  величины  и  черезъ  болѣо  долгіе  промежутки  времени. 


Каждая  изъ  жидкостей,  оставшихся  отъ  электролиза,  помѣ- 
щеиная  В'ь  аппаратъ  Марша,  въ  тѳченіи  ^2  —  1  '^^са  давала 
ясныя  мышьяковыя  отложенія,  соотвѣтственно  взятому  количеству 
мышьяковой  кислоты.  Каждая  изъ  жидкостей,  давшихг  отрица- 
тельный результатъ  при  элѳктролизѣ,  обработанная  сѣрнистой 
кислотой  съ  послѣдоватѳльнымъ  удалепіѳмъ  избытка  послѣднѳй, 
и  помѣщѳнная  вновь  въ  тѣже  условія  электролиза,  въ  теченіи 
У2  —  1  часа  давала  ясныя  мышьяковыя  отложенія,  соотвѣтетвѳн- 
но  количеству  возстановившѳйся  мышьяковистой  кислоты. 

На  основаніи  получѳнныхъ  рѳзультатовъ  слѣдуѳт-ь  заключить: 
1)  мышьяковая  кислота  путемъ  электролиза  —  при  описанныхъ 
условіяхъ,  въ  малыхъ  количествахъ  (до  тіП.) — не  откры- 
вается; при  количествахъ  больпіихъ  открывается,  но  медленно  и 
притомъ  трудно;  2)  сила  тока — до  8  элем.,  продолжительность  опы- 
та до  6  часовъ,  просвѣтъ  трубокъ,  форма  электродовч.  въ  дап- 
помъ  случаѣ  остаются  безъ  супі;ествѳннаго  вліянія,  хотя  боль- 
шая сила  тока,  пластинки  въ  широкой  трубкѣ  и  большая  про- 
должительность опыта,  при  большихъ  количествахъ  мышьяка 
служатъ  условіями,  болѣе  благоприятными  для  полученія  хотя 
бы  и  ничтожпыхъ  результатовъ;  3)  тѣжѳ  результаты  получились 
и  при  комбинаціи  пластинки  съ  тонкой  спиралью  въ  ІІ-образ- 
ныхъ  трубкахъ;  слѣд.,  и  большая  густота  тока  при  онпсанныхъ 
условіяхъ  (безъ  раздѣляющѳй  перегородки) — остается  бѳзъ  всяка- 
го  вліянія;  наоборотъ,  пластинки  въ  пшрокой  трубкѣ,  слѣд. 
при  наименьшей  густотѣ  его— являются  условіемъ,  нѣсколькоболѣе 
благопріятныыъ, 

Въ  итогѣ  остается  несомнѣннымъ  достойный  вниманія  фактъ: 
мышьяковая  кислота,  легко  возстановляемая  въ  аппаратѣ  по  спо- 
собу Марша,  путемъ  электролиза — при  описанныхъ  условіяхъ — 
почти  не  открывается. 

Мнѣнія  авторовъ  по  этому  поводу  различны: 

Ольшевскій  на  стр.  208  своего  сообщенія  говорить;  „во- 
дородъ  іп  8Ыи  ііаасеікіі,  развиваемый  при  дѣйстві и  сѣрной  кис- 
лоты на  цинкъ,  легко  переводить  мышьяковую  кислоту  въ  мышья- 


ковистый  подородъ  даже  въ  іірисутствіи  соляной,  тогда  какъво- 
дород'ь  тоже  іп  яШи  паясеікіі,  пополучаюицйся  при  раз.іожѳнііі 
воды  лоыощш  гальваническаго  тока,  не  имѣет'ь  этой  сиособно- 
сти".  Выходить  какт.  будто,  что  посдѣдній  является съ  нѣсколг.- 
ко  ослабленными  свойствами,  хотя — замѣчу — незначительныхъ  ко- 
личѳствъ  того  жо  водорода,  развиваѳмаго  токомъ  отъ  2  элеыѳн- 
тов'ь,  оказывается  достаточнымъ  для  возстановленія  мышьяко- 
вистой кислоты. 

Блоксэыъ  объяснялъ,  что  образованіе  или  необразованіе 
мышьяковпстаго  водорода  изъ  мышьяковой  кислоты  зависптъ  отъ 
отсутствія  или  присутствія  соляной,  всегда  имѣющейся  на  лицо 
при  отыскивапіи  мышьяка  въ  органическихъ  смѣсяхъ;  однако 
даже  и  при  отсутствіи  ея,  мышьяковая  кислота  возстановляется 
не  такъ  скоро,  какъ  мышьяковистая.  Ясно,  что  причину  отрп- 
цательныхъ  рѳзультатовт>  электролиза  авторъ  видѣлъ  въ  особыхъ 
свойствахъ  мышьяковой  гсислоты;  хотя 

По  Драгендорфу  мышьяковая  кислота  и  ея  соли  раздѣляютъсъ 
мышьяковистой  способность  легко  возстаиавляться  въ  металлъ. 

По  Менделѣеву  кислородныя  соѳдинѳиія  мышьяка  ири 
дѣйствіи  водорода  іп  вШи  ца8сеп(1і  возстановляются  весьма 
легко. 

По  Низетапп'у  *)  мышьяковистый  водородъ  образуется  всегда, 
когда  мышъякъ  пли  его  кислородныя  соеднненія  приходягь  въ 
соприкосновеніе  съ  водородомъ  въ  моментъ  его  выдѣлепія,  за 
искліоченіѳмъ  случаѳвъ.  .  . 

По  8сЬтіс1і'у  •■')  къ  водороду  іи  вкіи  па8сеіі(1і  мыіпьяковая 
кислота  относится  также,  какъ  и  мыиіьяковистая; 

а  Ріііскіосг  ')  говорить:  едва  ли  и  можно  ожидать,  чтобы 

геііясЬгіЛ        апаіуѣ.    Сііетіе,  1862  г.  стр.  484. 
')  ІОС.  сіѣ.  стр.  471. 

«)  Основы  хпміи,  изд.  4-ое,  1882  г.  СПБ.,  ч.  II,  стр.  848. 
■*Ч  НапсІЪисІі  йег  Тохісоіоеіе,  1862  г.,  стр.  835. 

•■')  неимѣющихъ  црямаго  отыошѳнія  къ  разОираемому  вопросу  (при- 
сутствіѳ  Н28,  окислов  ь  N  и  С1,  свободпаго  С1). 

")  ЬеІігЪисЬ  йеѵ  Рііагт.  СЬетіе,  1879  г.  1  Ві.  Стр.  281. 
АгсЬіѵ  (іег  РЬагтасіе,  1889  г.  стр.  16. 


мышьяковая  кислота  лѳнѣѳ  легко  подвергалась  дѣйствію  водорода, 
чѣмъ  мышьяковистая. 

Слѣдоватѳльно,  вопросъ  о  иричинахъ  болѣѳ  медленнаго  воз- 
стаиовленія  мышьяковой  кислоты  подъ  вліяніѳм'ь  элѳктрическаго 
тока  остается  пока  открытымъ. 

Между  ирочпзіъ  въ  лптѳратурѣ  есть  данныя,  говоряідія  повиди- 
мому  в'ь  пользу  мнѣнія  Блоксэма:  мышьяковая  кислота,  сравнительно 
с'ь  мышьяковистой,  дѣйствительно  обладаетъ  нѣкоторыми  своеобраз- 
ными свойствами;  Драгендорфъ  говорить:  мышьяковистая  ки- 
слота легко  и  быстро  осаждается  сѣроводородомъ  въ  видѣ  трех- 
сѣрнистаго  мышьяка,  тогда  какъ  мыиіьяковая  съ  трудомъ  прѳ- 
враш,аѳтся  въ  соотвѣтствѳнное  сѣрнистоѳ  соѳдиненіе;  по  Кеті- 
§ііі8  Гге8епіи8'у  сѣроводородъ,  при  дѣйствіи  на  кислые 
растворы  мышьяковой  кислоты,  на  холоду,  сначала  производить 
возстановленіѳ  ея  до  мышьяковистой  и  уже  изъ  иослѣдпей  осаж- 
даетъ  трехсѣрнистый  мышьякъ;  а  8с1іті(11і  поясняѳтъ  это 
формулой: 

2  НзАзО^  +  2Н,8=А820з  +  бН^О  +  28; 
А82  Оз  -Ь  8Н,  8  =  А82  83  +  ЗН^  О . 

Возможно  полагать,  что  мышьяковая  кислота,  трудно  воз- 
становляемая  сѣроводородомъ,  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ  можетъ 
также  относиться  и  къ  друтому  возстановитолю  —  къ  водороду; 
на  это  есть  и  прямыя  указанія:  такъ  Ееіс1іаг(11  доказалъ, 
что  Мышьяковая  кислота  изъ  щелочныхъ  растворовъ  водородомъ 
іп  зШи  па8сеп(1і  не  возстановляѳтся  до  мышьяковистаго  водо- 
рода, а  если  и  образуегь  его,  то  только  тогда,  когда  возстано- 


')  ІОС.  сіі.  стр.  44]  и  424. 
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вится  въ  мыіііьковистую,  что  настуиаетъ  лишь  медленно;  на- 
оборогь,  возстановлѳніе  совершается  быстро,  если  мышьякъ  на- 
ходился БЪ  формѣ  мышьяковистой  кислоты. 

А  Одлинг'ь  говоритъ,  что  и  при  пробѣ  по  Рейншу  и  по 
Маргау  мышьяковая  кислота  даегь  менѣѳ  удовлетворительные 
результаты,  чѣмъ  мышьяковистая,  и  поэтому  совѣтуетъ  предва- 
рительно возстановлять  ее. 

5)  Вліяніе  степени  кислотности  разлагаемой  жидкости. 

Большинство  авторовъ  согласны  въ  томъ,  что  д.ія  открытія 
мышьяка  по  способу  Марша,  а  равно  по  способу  Влоксэыа, 
мышьяковистый  водород'ь  должен'ь  быть  развиваемъ  изъ  раство- 
ровъ  кислыхъ,  подкисленныхъ  сѣрной  кислотой;  относите.іі,но 
степени  кислотности  мнѣнія  авторовъ  различны: 

Маршъ  къ  испытуемой  жидкости  прибавлялъ  '/^,  долю 
крѣпкой  сѣрной  кислоты. 

Нелюбинъ      отъ  '/д  до  . 

Дейяардъ  *)  въ  Бульфову  склянку  Маршева  аппарата  по- 
мѣщалъ  цинкъ,  наливалъ  до  воды  и  затѣмъ  прибавлялъ  сѣ])- 
ной  кислоты  порціямп. 

Низешапп      упоминаетъ  о  достаточно  разведенной  кислогё. 

По  Берцѳліусу  — крѣпкая  сѣрная  кислота,  разведенная 
6  частями  воды;  тоже  по  На^еѵу 

По  Траппу  чистая  сѣрная  кислота,  предварительно  раз- 
бавленная 3  частями  чистой  воды,  тоже  по  8с1іші(і1'у  Гг. 

')  ІОС.  сііі.  стр.  378—379. 

Нелюбинъ,  ІОС.  ск.  стр.  164. 
')  іЫа.  стр.  161, 
♦)  ІОС.  сіѣ,  стр.  32—33. 

ІОС.  сіѣ.  стр.  83в. 
0)  Нелюбинъ,  ІОС.  сіЬ.  стр.143. 
')  ТІпѣегзисЬипдеп,  Іос.  сіѣ.  стр.  631. 
8)  ІОС.  сіЬ.  стр.  45. 
»)  Іос.  сіі,  стр.  289. 


Лиі.  ОПо      К.  Егезеиіизу       Еозсое  и  8с1іог1етіпег'у 
Рабіото  *). 

Драгендорфь  для  аппарата  Марша  рѳкомѳндуеп.  разве- 
денную и  уже  вполнѣ  охладившуюся  сѣрную  кислоту  1  на  8, 
а  для  опредѣлѳпія  мышьяка  путемъ  электролиза  упоминаѳтъ  о 
разведенной  кислотѣ,  не  обозначивъ  степени  ея  разведѳнія. 

Блоксэмъ  ®)  для  послѣдней  цѣли  испытуемую  жидкость  под- 
кислялъ  сѣрной  кислотой  пасіі  віагкет  Апваиепі. 

Ольшевскій  стеиѳни  кислотности  не  опрѳдѣляетъ. 

Вольф'ь  рекомеднуетъ  брать  для  тойже  цѣли  разведенную 
кислоту  1  на  5  по  вѣсу. 

Для  выясненія  вліянія  степени  кислотности  разлагаемой  жид- 
кости на  результаты  способа  я  подвергалъ  дѣйствію  тока  оть 
6  элем(жтовъ,  в'ь  широкой  трубкѣ,  при  пластинкахъ,  безъ  до- 
бавочнаго  тока  водорода,  опредѣленныя  количества  мышьякови- 
стой кпслоты  (Ѵ4  ШІІ1.  ея)  при  всѣхъ  прочпхъ  равныхъ  усло- 
віяхъ,  измѣияя  лпшь  степень  кислотности  разлагаемой  зсидкости; 
результаты  слѣдующіе: 

Разведеніе  сѣрной  кис-  Продолжительность  опытовъ: 


лоты 

водою  по  объему: 

'|,  часа. 

1  часъ. 

2  часа. 

3  часа. 

зеркала* 

зеркала ; 

зеркала: 

зеркала: 

1 

часть  на  2  (уд.  в. 

1,345) 

полное 

полное 

полное 

полное 

1 

„   5  (  „ 

1,170) 

полное 

полное 

полное 

полное 

1 

7  (  „ 

1,125) 

полное 

полное 

полное 

полное 

1 

п 

«  10  (  „ 

1,095; 

меньшее 

полное 

полное 

полное 

1 

» 

«  15  (  „ 

1,070) 

небольшое 

меньшее 

полное 

полное 

1 

Г) 

»  20  (  „ 

1,060) 

н алеть  бол. 

небольшое 

ыеньшѳе 

полное. 

Тѣжѳ  опыты  повторены  ст>  полученіеыъ  раздѣльныхъ  зерка-иъ, 
оказалось: 


')  Іос.  сіѣ.  стр.  169. 

-)  Аліеіѣ.  гиг  циаіі*.  сЬет.  Апаі.,  1885  г.,    стр.  210. 
')  ЬеЪгЪисЬ  йег  СЬешіе,  1885  г,  173  і,  стр.  471. 

*)  Руководство  къ  Токсикологіи  подъ  ред.  Пеликана,  1879  г.,  стр.  164. 

°)  І0С.  сіі.  стр.  449  и  461. 

'О  Низешапп,  Іос.  сіі.  стр.  840." 

')  Іос.  сіі.  стр.  611—612. 
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при  разве- 
ден! и  сѣр- 

НОЙ  К] 

ты. 


начало  об- 
разованія 


конецъ  об- 
разованія 


продолжи- 
тельность 


кисло-  зеркалъ 

образован. 

1  на  2  черезъ 

3 

м. 

черезъ     23  м. 

зерка.іъ 

20 

м. 

-         1  „    5  - 

4 

п 

—         25  „ 

21 

п 

—        1  »  7 

5 

—         30  ., 

25 

п 

-       1  „  10 

6 

» 

-         45  „ 

39 

п 

—         1  „  15  — 

14 

)) 

—         75  „ 

61 

п 

-        1  „  20  - 

26 

п 

—     2  4.20  м. 

1  ч. 

54 

Тѣже  опыты  при  дополпитѳѳьномъ  токѣ  водорода,  оказалось: 


При  развѳ- 

деніи  сѣр- 
ной  кис- 
лоты: 


начало  об- 
разованія 
зеркалъ 


конецъ  об- 
разованія 
зеркалъ 


продолжи- 
тельность 
образованія 


Іна  2  "^Р"" 

3  м. 

черезъ     _ „  зеркалъ 
23  М. 

1„   5  - 

3  „ 

-     23  „  - 

1„  7  - 

-      24  „  - 

1  „  10 

4 

п 

-     30„  - 

1  „  15  — 

—      35  „  — 

1    20  — 

6  „ 

-      44  „  - 

20  м. 

20  „ 
20іЛ„ 
26  „ 
30  „ 
38  „ 


Если  полученные  результаты  сравнить  сь  таковыми  же  при 
испытаеіи  токовъ  разной  силы,  окажется,  что  слабыя  степени 
подкислѳнія  разлагаемой  жидкости  при  одной  и  той  же  сплѣ 
тока  оказываютъ  тоже  вліяніе,  какъ  и  уменьгаоннноѳ  число  эле- 
мѳнтовъ;  такъ,  при  развѳденіи  сѣрной  кислоты  1  на  7  (при  6 
элемѳнтахъ)  развитіе  зеркалъ  идѳтъ  также,  какъ  при  5  элемен- 
тахъ  (въ  случаѣ  развѳдѳнія  1  на  5);  при  1  на  10,  какъ  при 
4  элем.;  при  1  на  15,  какъ  при  3  э.іем.;  при  1  на  20,  какъ 
при  2  элем.;  при  чемъ  какъ  въ  томъ,  такъ  и  въ  другомъ  слу- 
чаѣ  примѣненіѳ  дополнитѳльнаго  тока  водорода  сопровождается 
болѣе  скорымъ  образованіѳмъ  зеркалъ.  Очевидно,  что  причина 
паблюдаемыхъ  явленій  въ  обоихъ  случаяхъ  одинакова  и  сводит- 
ся лишь  къ  болѣе  или  менѣѳ  скорому тѳчѳнііомыпіьяковпстаго  во- 
дорода, благодаря  ускоренному  или  замедленному  выдѣленію  газовъ 
вообще;  и  дѣйствитѳльно,  измѣрѳніо  количества  выдѣляющагося 
водорода  показало,  что  таковое  падаѳтъ  пропорціона.іьно  умѳнь- 


іііѳнію  степени  кислотности  жидкости:  1000  куб.  сант.  водорода 
выдѣлялось: 


при  развѳдѳніи  сѣрной  к 

н слоты 

1 

на 

2  въ 

тѳчоніи 

52  м. 

п 

ГІ 

1 

Г) 

5  п 

п 

о5  „ 

л  п 

п 

п 

1 

п 

п 

1  час. 

15  „ 

Г) 

п 

1 

Г) 

10„ 

п 

1  . 

35  „ 

п  п 

п 

п 

1 

п 

15  п 

п 

2  . 

20  „ 

п  п 

п 

» 

1 

п 

20  „ 

п 

5  „ 

30  „ 

Большое  вліяніѳ  степени  кислотности  разлагаемой  жидкости 
на  количество  выдѣляюні,агося  водорода  можегь  быть  объяснено 
тѣмъ,  что  сѣрная  кислота  дѣйетвуетъ  не  только  какъ  провод- 
никъ  тока,  но  и  какъ  соль,  подъ  вліяніемъ  его  разлагающаяся 
и  тЬмъ  повышающая  количество  развивающихся  газовъ  ^). 

Изъ  вышѳизложѳннаго  слѣдуѳтъ,  что  выгоднѣѳ  пользоваться 
высшими  степенями  подкислѳнія  разлагаемой  жидкости  и  что  для 
практическпхъ  цѣлей  является  достаточнымъ  подкисленіе  1  на  5; 
при  болѣе  слабыхъ  степѳняхъ  подкиеленія  для  скораго  полученія 
результатовъ  требуется  примѣнѳніе  дополнительнаго  тока  водорода. 

6)  Вліяніе  быстроты  введенія  испытуемой  жидкости  въ  сосудъ 

д/ія  разложенія. 

Мнѣнія  Траппа,  МоЬг'а,  Ойо,  На^ег'а  и  Егезепіііз^а  по 
этому  поводу  относительно  Марпіева  аппарата  приведены  мною 
ранѣѳ  па  стр.  29  и  30;  сказанными  авторами,  а  равно  боль- 
шинствомъ  другихъ  ^),  рекомендуется  вливать  испытуемую  жидкость 
небольшими  порціями,  мало  по  малу.  Относительно  причины  нѳ- 
выгодъ  быстраго  введѳнія  жидкости  мнѣнія  различны:  і^^г.  ,Іи1. 

')  Віѳ  ЗсЬ^е^евііиге  2ег.<зе<;2ѣ  8іг,Ь  лѵіе  еіп  8а1г,  \ѵе1сЬѳз  аіз  8О3,  НО 
ЬеІгасЬЬеЬ  ^егйеп  капп.  Огапп:  ІГеЬег  Еіегігоіузе;  ѴегЬапіІ.  сіег  \Ѵиг2- 
Ьиг^^.  ркузісі.  шей.  СгезеІІзсЬай,  1859  г.  стр.  4. 

Драгендорфъ,  Іос.  сіѣ.  стр.  4.51;  ЗсЬткІѢ,  Іос.  сіі,,  стр.  292;  Готье- 
де-Клобри,  ІОС.  сіі.  стр.  1062. 
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Оио  сводить  дѣло  на  умѳиьпіѳніѳ  выдѣляющагося  мыиіьяковнстаго 
водорода;  Траішъ  наоборотъ  объясняѳтъ  иотѳрею  части  мыип.яко- 
вистаго  водорода  по  причинѣ  усилѳнііаго  ирнтока  большихъ  ко- 
ліічѳствъ  его;  того  же  мпѣнія  придерживается  и  Вотіепзсііеіи- 
Сіавзеп  ^);  а  Рзезепіиз — видитъ  невыгоду  въ  возможности  не- 
пріятныхъ  осложнѳній  опыта. 

Относительно  снособовъ  введѳнія  испытуемой  жидкости,  при- 
мѣнявпгихся  авторами  при  электролизѣ  разстоворовъ  мышьяка, 
добытыя  свѣденія  кратки:  при  способѣ  РІ8СІісг'а  испытуемая 
жидкость  по  видимому  раньше  опыта  наливалась  въ  трубку  для 
разложенія  до  ея  высоты;  равно  Блоксэмъ  вводплъ  испы- 
туемую жидкость  разомъ  по  видимому  до  начала  опыта;  въ  при- 
борѣ  Ольшевскаго  нѣть  приспособленій  для  вливанія  жидкости 
по  частяыъ,  а  на  стр,  207  авторъ  говорить:  „я  наливаль  въ 
приборъ  столько  испытуемой  жидкости,  чтобы  она  наполнила 
первое  шарообразное  разшпреніе  и  погружалъ  его  въ  сосудъ  съ 
разбавленной  сѣрной  кислотой";  слѣд.  — испытуемая  жидкость  вли- 
валась до  опыта  разомь.  Вольфь  вводить  ее  въ  трубку  для  раз- 
ложѳнія  раздѣльными  порціями  и  при  томь  по  капляыъ. 

Выяснѳніе  вопроса  о  вліяніи  способа  введенія  испытуемой 
жидкости  при  опрѳдѣленіи  мышьяка  путемъ  электролиза  казалось 
ынѣ  интереснымъ  потому,  что  мнѣнія  авторовъ  прпмѣнптельно 
къ  этому  спсообу — какъ  указано-протпвуположпы,  при  чемь  объ- 
ясненія  мнѣній  не  дано;  мнѣнія  авторовъ  примѣнительно  къ  спо- 
собу Марша  всѣ  одинаковы,  но  объяснонія  пхъ  различны;  если 
вѣрно  наблюдете  Оііо,  что  прп  быстромъ  вливаніи  испытуемой 
жидкости  въ  Марпіевъ  аппаратъ — уменьшается  количество  газо- 
образнаго  мышьяковистаго  водорода  (благодаря  осажденію  боль- 
шей части  мышьяка  на  цпнкѣ?),  -то  осложненіо  это  не  должно 
бы  вь  той  же  степени  имѣть  мѣста  при  электролизѣ — въ  виду 
незпачительности  осадковъ  вообпі;е;  если  невыгода  сводится  къ 
обьяснѳнію,  указываемому  Траппомъ,  —  обильному  притоку  мыгаья- 


НапсІЬисЬ  іег  ^егісііііісііеіі  СЬетіе,  2  АиП.  1881  г.  стр.  128. 


ковистаго  водорода  и  улетучиванію  части  его  неразлагающейся, 
то  обстоятельство  это  въ  тойжѳ  мѣрѣ  можѳтъ  быть  II  при  элек- 
тролизѣ;  II  наконецъ,  если  вся  суть  заключается  въ  тоыъ,  что — 
по  объясЕенііо  Еге8епіи8'а — большія  порціп  мыіиьяка  вызываютъ 
болѣѳ  бурное  раэвитіе  водорода,  то  обстоятельство  это  не  должно 
имѣть  мѣста  при  электролизѣ,  ибо  развитіо  газовъ  находится 
лшпь  въ  нѳболыной  зависимости  отъ  количества  вводимой  жид- 
кости и  при  томъ  «ъ  обратную  сторону  (подробнѣе  на  стр.  67). 

Для  выяснения  вопроса,  имѣѳтъ  ли  мѣсто  при  электролизѣ — при 
быстромъ  введеніи  жидкости-умепыііеніе  развитія  газообразнаго 
мышья  ковистаго  водорода  и  увеличѳніе  образованія  осадковъ, 
мною  сдѣланы  слѣдующіѳ  опыты:  20  шіП.  мышьяковистой  кис- 
лоты, токъ  отъ  6  элем.,  широкая,  пластинки,  опыты  по  2  часа; 
;і:пдкость  въ  одномъ  случаѣ  введена  разомъ  въ  началѣ  опыта, 
въ  другомъ  вливалась  по  каплямъ  въ  течѳніе  часа;  выдѣляв- 
шійся  мышьяковистый  водородъ  проводился  въ  титрованный  рас- 
твора азотнокпслаго  серебра,  и  по  измѣнившейся  крѣпости  пос- 
лѣдняго  высчитыпалось  количество  мышьяковистой  кислоты,  по- 
шедшей на  образованіе  его;  отрицательные  электроды  по  окон- 
чанін  опытовъ  обмывались  спиртомъ,  высушивались,  взвѣгаива- 
лись,  загЬмъ  прокаливались,  очипі;ались  и  взвѣіппвались  снова; 
разницей  въ  вѣсѣ  опредѣлялоеь  количество  осаждавшагося  на 
нихъ  мышьяка;  осадки  на  днѣ  трубки  собирались  на  фи.іьтры 
и  опредѣлялись  по  вѣсу. 

Результаты  слѣдующіе: 

а)  при  быстромъ  введѳніи  Ь)  при  вливаніи  ѳя 


ковистаго  водорода.  .  10,89  тіИ.  Аз^Оз       12,70  тШ.  Аз^Оз 


жидкости : 
пошло  на  развитіѳ 
газообразпаго  мышья- 


по  каплямъ; 


вѣсъ  осадка  на  — 
электродѣ  .    .    .  . 

вѣсъ  осадка  па  днѣ 
трубки   


.  0,0005  §тш. 


0,0012 


0,0004  §ш. 


0,0008 
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Чтобы  получить  ионятіѳ  о  ходѣ  образовапія  мышьяковых-^ 
зеркал'Ь  въ  томъ  и  другоыъ  случаѣ— я  подвѳргалъ  дѣйствію  токаі 
от'ь  6  элем.,  в'ь  широкой,  при  пластннкахъ — растворы,  содор-І 
жавшіѳ  по  *Д  тіИ.  мышьяковистой  кислоты;  опыты  по  1  часу.' 
въ  одномъ  случаѣ  жидкость  вводилась  разомъ  въ  началѣ  опы-і 
та,  въ  другомъ — по  каплямъ  въ  тѳчѳніи  '/^  часа,  раздѣльпыяі 
зеркала  получались  помопі;ііо  переносныхъ  грѣлокъ;  результаты] 
елѣдуіощіе:  ! 

а)  при  вливаніи  жидкости  разомъ:  ■ 

начало  зеркала  черезъ  3  минуты; 

отъ    3  мин.  до    8  мин.  зеркало  большое 

»    8    „  „  13    „        „  небольшое 

„13     „  55  18    „     налѳтъ  большой 

„18  „23    „        „  малый 

„  23     „  „  38    „      результать  отрицательный; 

Ь)  при  вливапіи  по  каплямъ:  ■ 

начало  зеркала  черезъ  8 — 10  мпнутъ: 
отъ  10  мин.  до  20  мин.  ^ 

„  20    п      „  30    „     I  зеркала  пебольпгія. 

.  30    „      „  40    „  ) 

п40     п      «бО    „     налетъ  небольшой 

п  оО     „      „65    л     результатъ  отрицательный. 

Для  выяснѳнія  вопроса,  пе  имѣетъ  ли  мѣста  при  быстром'] 
введеніи  жидкости — улетучиваніе  неразложившагося  мышьяко- 
вистаго  водорода  (по  прнчинѣ  большаго  содсржанія,  или  болѣ» 
быстраго  тока  его) — сдѣланы  слѣдуюш;іе  опыты:  6  элементовъ] 
іігирокаяг.  пластинки,  жидкость  вливалась  разомъ,  возстапови] 
тельная  трубка  съ  тремя  сужѳніями,  передъ  каждымъ  по  одно:^ 
грѣлкѣ,  дополнительный  токъ  водорода,  опыты  по  часу: 

1)  Лз^Оз  —  'Д  іпіИ.,  за  первой  грѣлкой,  ближайшей  кі 
ирпбсру — полное  зеркало,  образовавшееся  въ  теченін  15— '^' 
мпнутъ,  за  второй  и  третьей —результаты  отрицательные. 
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2)  Аз^Оа — 2  тіП.,— при  прочнхъ  гЬхъ  же  условіяхъ;  за 
первой  грѣлкой — большое  зеркало,  образовавшееся  въ  тѳченіи 
30 — 40  минуть,  за  второй — небольшое,  образовавшееся  въ  те- 
ченііі  7 — 10  минуть,  за  третьей — результатъ  отрицательный. 

3)  А82О3 — Ѵ4  тШ.  въ  узкой  трубкѣ,  при  пластинкахъ, 
бѳзъ  дополнительнаго  тока  водорода  (условія  для  медлепнаго  раз- 
витія  п  выдѣлѳнія  газовъ);  начало  зеркала  черезъ  30  минутъ; 
черезъ  45  минутъ  пущенъ  дополнительный  токъ  водорода,  въ  те- 
чете 2 — 3  минуть  образовались:  за  первой  грѣлкой  —  зеркало 
большое,  за  второй — небольшое,  за  третьей — результата  отрица- 
тельный. 

4)  Аз^Оз — 2  шіИ., — при  тѣхъ  же  условіяхъ;  черезъ  45 
минуть  при  дополнитѳльномъ  токѣ  водорода  одновременно  обра- 
зовались: за  первой  грѣлкой — зеркало  большое,  за  второй — 
меньшее,  за  третьей — небольшое. 

На  основаніи  результатовъ  указанныхъ  опытовъ  слѣдуѳт-ь  за- 
ключить: 1)  быстрое  введеніе  раствора  мышьяка  въ  трубку  для 
разложенія  уменьшаеть  количество  газообразнаго  мышьяковистаго 
водорода  и  увеличиваетъ  образованіе  осадковъ  на  —  электродѣ 
11  на  днѣ  трубки  ^);  2)  быстрое  введете  сопровождается  болѣе 
скорымъ  появленіемъ  и  образованіемъ  мышьяковыхъ  зеркалъ, 
очевидно,  благодаря  болѣѳ  обильному  притоку  въ  возстановитель- 
пую  трубку  мышьяковистаго  водорода;  3)  при  большихъ  коли- 
чествахъ  мышьяковистаго  водорода,  а  равно  при  ускорѳнномъ 
токѣ  его — можетъ  имѣть  мѣсто  улетучиваніѳ  неразложнвшейся 
части  его. 

Ясно,  что  при  практическомъ  примѣненіи  способа — для  по- 
лучѳнія  точныхъ  результатовъ — слѣдуетъ  вводить  испытуемую 
жидкость  раздѣльными  малыми  порціями. 


')  На§;ег — (отноСительао  способа  Марша)  говоритъ:  въ  случаѣ  при- 
сутствіл  большихъ  количествъ  мышьяка  „большая"  часть  его  выдѣ- 
.•іяется  въ  формѣ  твердаго  мышьяковистаго  водорода.  ІІпІегвіісЬипйеп, 
І^^ЯГ,  г.  1  Віі.  стр.  633. 
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7)  Вліяніе  температуры  жидкости  въ  трубнѣ  для  разложенія. 

Повышѳніо  температуры  жидкости  въ  трубкѣ  для  разложенія 
подъ  вліяніѳмъ  тока  бываетъ  выражено  неодинаково,  въ  зави- 
симости отъ  взлтыхъ  условій;  при  нѣкоторыхъ  пзъ  нихъ  оно 
выражается  слабо,  при  другихъ  достигаетъ  значительной  сте- 
пени; относительно  вліянія  повышенія  температуры  жидкости  на 
результаты  открытія  мышьяка  путемъ  электролиза  литературныя 
данныя  кратки: 

Олыпѳвскій  ^)  для  выясненія  вопроса,  не  вліяѳтъ  ли  воз- 
вышенная температура  жидкости,  сильно  разогрѣтой  дѣйствіемъ 
тока,  на  количество  выдѣляюш,агося  мышьяковистаго  водорода, 
ставилъ  контрольные  опыты,  охлаждая  посуду  помопі,ію  льда, — 
но  получалъ  всегда  одни  и  тѣ  же  результаты. 

Вольфъ  говорить:  подъ  вліяніемъ  дѣйствія  тока  происхо- 
дить значительное  разогрѣваніе  жидкости;  чтобы  не  получать 
газа  слишкомъ  насыпі,еннаго  влагою — вполнѣ  цѣлѳсообразно  пре- 
дотврапі;ать  таковое  погруженіемъ  трубки  для  разложенія  въ  со- 
судъ  съ  холодною  водою. 

Для    выяснѳнія    этого    вопроса    я  подвѳргалъ    дѣйствію  і 

тока    отъ    6    элементовъ,    безъ    дополнительнаго    тока    во-  і 

дорода,  въ  широкой  трубкѣ,  при  пластинкахъ — растворы  мышь-  і 

яковистой  кислоты  по       тіИ.,  при  всѣхъ  прочихъ  равныхъ  ; 

условіяхъ,  но  съ  слѣдующѳй  разницей:  въ  одноыъ  случаѣ  трубка 

для  разложенія  погружалась  въ  сосудъ  съ  холодной  водой,  при  іі 

^  г 
чемъ  температура  жидкости  въ  труокѣ  поддерліивалась  въ  тече-  і! 

ніи  опыта  около   10°С.;  въ  другомъ  трубка  оставалась  безъ  \\ 

охлажденія,  при  чемъ  температура  жидкости  въ  ней  достигала  і! 

до  80°С;  развитіе  зеркалъ  шло  слѣдующимъ  образомъ: 

I  ■ 
I , 

  і ' 

')  ІОС.   сіѣ.  стр.  203. 

2)  ІОС,  сіі.  стр.  612.  ! 
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а)  трубка  неохлажденная: 
начало  зеркала  черезъ  4  мин.; 


огь 

4 

мин. 

ДО 

9 

мин. 

зеркало  большое 

р 

У 

п 

)і 

14 

п 

„  М0НЬ]1ІѲ0 

п 

14 

п 

п 

19 

п 

налетъ  большой 

п 

19 

п 

п 

24 

п 

„  малый 

п 

24 

л 

п 

40 

п 

результ.  отрицательный; 

Ь)  трубка  охлажденная; 
начало  зеркала  черезъ  8 — 10  мин.; 


отъ 

9 

мин. 

ДО 

20 

мин. 

зеркало  большое 

п 

20 

71 

71 

30 

л 

„  меньшее 

л 

30 

п 

Л 

40 

л 

налетъ  большой 

77 

40 

77 

Л 

50 

л 

малый 

П 

50 

V 

Л 

75 

п 

результатъ  отрицательный 

Повторив'ь  тѣже  опыты,  но  а>  дополнитѳльнымъ  токоыъ  во- 
дорода, я  получн-чъ 

въ  нѳрвомъ  случаѣ: 

начало  образованія  зеркалъ  черезъ  3  мин. 

конецъ       „             л           я  23  „ 

продолжительность       „  20  „ 

во  второмъ: 

начало  образованія  зеркалъ  черезъ  4  мин. 

конецъ       „            „          „  30  л 

продолжительность      „  16  я 

Если  полученные  результаты  сравнить  съ  таковыми  же,  ио- 
.лучѳнными  при  испытаніи  токовъ  разной  силы,  окажется,  что 
гнонижѳніе  температуры  жидкости  имѣетъ  тоже  вліяніе,  какъ  и 
1  уменьшенное  число  элементовъ;  такъ  въ  посѵіѣднемъ  примѣрѣ  по- 
ьнижѳніе  ея  до  10°С  обусловило  такой  ходъ  образованія  зѳр- 
нкалъ,  какой  наблюдался  (при  нѳпонижѳнной  тѳмпературѣ)  при  4 
элѳментахъ;  дополнительный  токъ  водорода  и  въ  данномъ  слу- 
ччаѣ  сгладилъ  указанную  разницу;    очевидно,   причиною  болѣѳ 


поздши'о  образованія  зеркалъ  служило  замедленное  теченіѳ  газовъ;  ! 
и  дѣйствительно,  измѣрѳніѳ  количества  выдѣлявшагося  водорода  ] 
при  иѳрвыхъ  двухъ  онытах'ь  показало,  что  1000  куб.  сант.  его-  { 
выдѣлялосі.  при  трубкѣ  неохлаждеиной — въ  теченіѳ  55  минуть,  | 
при  охлажденной — въ  теченіе  1  часа  50  мин.  \ 

Слѣдоватѳльно:  1)  искусственное  пониженіе  температуры  раз- 
лагаемой жидкости  замедляетъ  образование    зеркалъ,  увеличи- 
ваетъ  продолжительность  опыта  или   обусловливаегь  необходи-  - 
мость  приыѣнепія  дополнитѳльпаго  тока  водорода;  2)  повышен-  ' 
ная  температура  жидкости  является  условіеыъ,  благопріятнымъ 
для  скораго  образованія   зеркалъ;  но,  съ  другой  стороны,  при 
условіяхъ    наибольгааго  разогрѣванія    жидкости    (малыя  ко- 
личества ея,  токъ  отъ  6  элем.,  широкая,  пластинки)  нмѣли мѣста  і 
и  слѣдуіош,ія  явлѳнія,  носящія  характеръ  осложненій:  сравни- 
тельно скорое  расплываніе  въ  высушиваюп],ей  трубкѣ  кусочковъ. 
ѣдкаго  кали  съ  отложеніемъ  въ  возстановительнои  трубкѣ  мсль- 
чайшихъ  водяпыхъ  капелекъ,  а  при  малыхъ  количествахъ  жид- 
кости— бурное  развитіѳ  газовъ,  напоминающее   кипѣніе  ея,  съ 
перемѣшиваніѳмъ  газовъ  въ  изгибѣ  П-образной  трубки. 

8)  Вліяніе  количества  мышьяка,  находящагося  въ  испытуемой 

жидкости. 

При  открытіи  мышьяка  по  способу  Марша  количество  имѣю- 
щагося  мышьяка  оказываетъ  вліяніѳ  на  характеръ  мышьяковыхъ. 
отложеній,  на  время  появлевія  и  полнаго  образовапія  пхъ  и 
слѣд.  на  продолжительность  опыта,  нужную  для  выдѣленія  всего 
мышьяка. 

По  Рг.  .1.  ОШ  при  очень  малыхъ  количествахъ  мышьяка 
въ  возстановптѳльной  трубкѣ  получаются  лишь  буроватые  налеты, 
при  количествахъ  больпіихъ  образуются  зеркала. 

По  Нѳлюбпну      количество  мышьяка  обусловливаегь  цвѣтъ 

«)  ІОС.  сіі.  стр.  178. 
2)  ІОС.  с'\Ь.  стр.  167. 
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мыігіьяковыхъ  отложѳній;  при  малыхъ  количествах'ь  его— они 
бываютъ  аіѳлтоваты,  ири  болыііихъ — чернаго,  тѳмно-бураго,  или 
стальнаго  цвѣта,  иногда  зѳркальнаго  блеска. 

Относительно  времени  образованія  зѳркалъ  Драгендорфъ  ') 
говорить:  смотря  по  большему  или  меньшему  содержанііо  мышь- 
яка налѳтъ  его  появляется  быстрѣе  или  медлепнѣе. 

По  ВііЙ08  и  Ніг8СІі'у  *)  при  малых'ь  количествахъ  мышь- 
яка незначительные  на-четы  могутъ  образоваться  черезъ  10 
минутъ. 

По  РІеску  при  большихъ  количествахъ  его — зеркала  по- 
являются въ  тѳченіи  нервыхъ  10  минутъ. 

По  8сЬті(1і'у  *)  при  не  очень  малыхъ  количествахъ  мышьяка 
чѳрезъ  нѣкоторое  время  образуется  налѳтъ,  постепенно  переходя- 
щій  въ  зеркало. 

По  Низетапп'у  при  большихъ  количествахъ  мышьяка 
образованіе  зеркалъ  начинается  уже  по  истеченіи  нѣсколькихъ 
минутъ,  часто  почти  моментально. 

По  Ойо  если  количество  мышьяка  не  незначительно,  то 
уже  черѳзъ  нѣсколько  минута  образуется  бурыЁ  налетъ,  а  затѣмъ 
«коро  появляется  болѣѳ  или  менѣѳ  ясное  зеркало. 

Относитѳ.іьно  продолжительности  опытовъ  Траппъ  говоритъ: 
опѳрація  получѳнія  пятенъ  и  зеркалъ  продолжается  болѣе  или 
мѳнѣѳ  долгое  время,  смотря  по  количеству  мышьяка  въ  данномъ 
случаѣ;  при  значитѳльныхъ  количествахъ  его— пятна  получаются 
довольно  скоро  и  большаго  размѣра,  при  малыхъ — необходимо 
продолжать  накаливайте  возетановительной  трубки  нѣсколько  чаеовъ 


')  ІОС.  СІ1.  447. 

ІОС.  сіѣ.,  стр.  13. 
')  АгсЬіѵ  йег  РЬагтасіе,  1883  г.,  стр.  208. 
*)  ІОС.  сіі.  стр.  289. 
')  ІОС.  сіі.    стр.  837. 
')  ІОС,  сіі.  стр.  172. 

ІОС.  сіі.  стр.  46  и  47. 
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сряду,  чтобы  получить  яспоѳ  пятно;  гоже  у  01І0  и  у  Нп8е- 
тапи'а  ^). 

Примѣпитѳльно  къ  элѳктролитическомз    способу  мнѣнія  авто- 
ровъ  относительно  этого  кратки:  і 

Ольшѳвскій      при  электролизѣ  растворовъ  мышьяковой  ки-  і 
слоты    въ  аппарагЬ  Блоксэма    получалъ  слабыя  зеркала  лишь  і 
послѣ  продолжитѳльнаго  дѣйствія  тока;  при  пользованіи  своимъ  і 
прибороыъ  изъ  растворовъ  мышьковистой  кислоты  получалъ  зер-  ] 
кала  въ  болѣе  короткое  время,  чѣмъ  Блоксэмъ  *),  а  въ  снарядѣ 
ѵь  тонкою  проволокою  онъ  отъ  растворовъ   мыгаьковой  кислоты 
различной  канцентраціи  получалъ  въ  короткое   время  ясныя 
зеркала. 

По  Вольфу  ^),  смотря  по  количеству  мышьяка,  отложѳніѳ  его 
въ  формѣ  зеркалъ  начинается  или  тотчасъ  же,  или  ири  мини- 
мальныхъ  количествахъ  его — по  истеченіи  10  минуть. 

Для  выясненія  вліянія  количества  имѣюп],агося  мышьяка  на 
время  появленія  мыпіьяковыхъ  отложеній,  періодъ  образова- 
нія  ихъ  и  слѣд.  на  продолжительность  опыта,  нужную  для  вы- 
дѣленія  всего  мышьяка,  я  подвѳргалъ  дѣйствію  тока  ота  6  эле- 
ментовъ,  безъ  дополнительнаго  тока  водорода,  въ  узкой  трубкѣ, 
при  толстыхъ  спираляхъ,  при  всѣхъ  прочихъ  равныхъ  усло- 
віяхъ, — различныя  количества  мышьяковистой  кислоты;  отмѣтивъ 
время  появлѳнія  перваго  несомнѣннаго  налета,  каждый  опытъ 
продолжалъ  далѣе,  и  считалъ  его  законченнымъ  лишь  въ  томъ 
случаѣ,  если  при  нагрѣваніи  тойже  возстановительной  трубки 
въ  другомъ  ыѣстѣ — ближайшемъ  къ  прибору — дополнительной 
грѣлкой  въ  теченіе  '  Іа  часа  не  получалось  и  палата;  результаты 
слѣдуюпі,іе:  первые  несомнѣные  признаки  налета  появились: 


')  ІОС.  сіЬ.  стр.  174. 
')  ІОС.  сіѣ.  стр.  837. 

ІОС.  сіѣ.  стр.  204,  202  и  208. 
*)  указанія  послѣдняго  по  этому  поводу  остались  мнѣ  неизвѣстными. 
*)  І0С.  сіѣ.  стр.  612. 
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Чтобы  признать  опыты  закончеными — ыо  вышеуказанному  нри- 
знаку — пришлось  продолжить  ихъ: 

При  количѳствахъ  огь  ^Іюо  до  ^Ію  тіП.  нѳ  болѣе  1  часа. 

п  около  1 
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я 
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я 
я 
я 


12  „ 

болѣѳ  4  часовъ. 


Для  выяснѳнія  характера  образованія  зеркалъ  въ  зависи- 
мости отъ  количѳствъ  имѣюпі;агося  мышьяка,  укажу  подробности 
двухъ  опытовъ  пзъ  ряда  только  что  упомянутыхъ: 

'/<  тіИ.— налетъ  черѳзъ   7  мин.;       2  тііі.— налетъ  черезъ  3  мин. 


IV  п   „  27 


„      меньшее  „ 

„      небольш.  „ 

налетъ  большой  „ 

„      малый  „ 

57   ,,  „  87  „  результ.  отрицат.  „ 
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результ.  отриц. 

Итакъ,  при  большихъ  ко.іучѳетвахъ  мышьяка  выдѣленіѳ  мы- 
шг.яковнетаго  водорода  продолжается  болѣе  долгое  время;  у  Н 
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любиііа  ^)  ириводится  случай,  гдѣ  помощію  Маршѳва  снаряда 
въ  точоніѳ  часа  удалось  собрать  40  пятѳнъ,  ііричѳмъ  и  ио  ис- 
тѳчѳиіи  часа  мышьякъ  нѳ  иероставалъ  еще  отдѣляться  (иѳчѳпь 
собаки,  отравленой  0,15  А82О3). 

Подвергая  дѣйствію  тока  отъ  6  элѳм,  въ  широкой  трубкѣ. 
ири  иластинкахъ,  количества  мышьяковистой  кислоты  болыігія 
шіи.,  я  наблюдалъ  слѣдуіоідее:  вслѣдъ  за  развитіемъ  въ  тече- 
те 1\ — 2  часовъ  большаго  зеркала,  въ  теченіе  слѣдующнхъ 
— ^І2  'іЗіСа  иногда  не  появлялось  и  налета;  казалось,  что  все 
количество  имѣвшагося  мышьяка  было  уже  выдѣлено;  однако,  при 
продолженіи  опыта,  чѳрезъ  \ — ''і^  часа  появлялся  налѳгь,  иногда 
зеркальцо,  развивавшееся  въ  теченіи  10 — 15  мпнутъ;  въ  слѣ- 
дующіе  — \  часа  снова  прекрап],а.іось  выдѣленіе  мышьякови- 
стаго  водорода,  а  затѣмъ  неожиданно  появлялось  вновь;  такимъ 
образомъ  ири  большей  продолжительности  опыта  удавалось 
отъ  1 — 2  тіИ.  кромѣ  основныхъ  большихъ  зеркалъ  получить 
4 — 5  добавочныхъ  отложеній,  развивавшихся  невидимому  періо- 
дически;  но  и  послѣ  6  часоваго  дѣйствія  тока  не  все  количе- 
ство имѣвшагося  мышьяка  оказывалось  выдѣленнымъ,  ибо  остав- 
шаяся жидкость,  поыѣщѳнная  въ  аппаратъ  Марша,  давала  еще 
ыышьяковыя  отложѳнія,  иногда  достаточно  ясныя.  Такъ,  въ  вы- 
шѳуказанномъ  примѣрѣ  отъ  2  тіП.  въ  тѳченіѳ  2\  часовъ 
было  получено  6  зеркалъ  и  налетъ;  при  дальнѣйшѳмъ  продол- 
жѳніи  опыта,  явленія  были  слѣдующія: 
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')  ІОС.  сіЬ.  стр.  260—251. 
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Оставшаяся  жидкость  ііомѣщена  въ  аипарагь  Маріііа,  въ  те- 
ченіѳ  \  часа — небольшое  зеркало. 

Опіісапныя  явлѳнія  въ  рѣзкой  формѣ  наблюдались  только 
при  указаиныхъ  условіяхъ,  при  всѣхъ  другихъ  они  выража- 
лишь  менѣѳ  ясно,  хотя  видимо  имѣли  мѣсто, — дѣло  ограничива- 
лось образованіѳмъ  небольших'ь  налѳтовъ  и  иритомъ  черезъ  бо- 
лѣе  долгіе  сроки. 

На  основаніи  рѳзультатовъ  описанныхъ  оыытовъ  слѣдуетъ 
заключить:  1)  при  малыхъ  количествахъ  мышьяка  образованіе 
мышьяковыхъ  отложѳній  въ  востановительной  трубкѣ  начинается 
-позже;  2)  при  больгаихъ  количествахъ  таковое  начинается 
раньше,  но  продолжается  болѣѳ  долгое  время;  3)  и  въ  томъ  и 
въ  другоыъ  случаѣ  лучшія  зеркала  образуются  въ  теченіе  пер- 
выхъ  — часа,  далѣе  слѣдуѳтъ  образованіе  меньшихъ  зѳр- 
калъ  и  загЬмъ  появленіе  періодическихъ  налетовъ;  и  4)  для 
иолнаго  выдѣленія  всего  количества  имѣюшагося  мышьяка  во 
всякомъ  случаѣ  требуется  продолжительное  время. 

9)  Вліяніе  органическихъ  веществъ. 

Мнѣнія  Марша  и  Либига  относительно  вліянія  органическихъ 
вѳш,ествъ  на  результаты  пробы  по  Маршу  указаны  мною  выше 
на  стр.  5  и  6;  согласно  мнѣнія  большинства  авторовъ  для  открытія 
мышьяка  по  способу  Марша  испытуемая  жидкость  должна  быть 
совершенно  освобождена  отъ  всякихъ  органическихъ  веп];ѳствъ  ^). 

По  Одлингу  '^)  присутствіе  таковыхъ  мѣшаетъ  образованію 
газообразнаго  мышьяковистаго  водорода. 

По  Мауег1іоГег'у  — не  прѳпятствуетъ  развитію,  а  лишь  за- 
недляетъ  образованіе  его;  а  по  6аі11аг(1'у  *)   присутствіе  даже 

')  Драгендорфъ,   ІОС.  оіі.   стр.  440,  449;   Траппъ,  Іос.  сіѣ.,    стр.  33. 
Низетапп,  Іос.  сіі.  стр.  837.  На^ег,  ІІпЬегзисЬипдеп,  1885  г.  1  Ві. 
•стр.  «38. 

')  Руководство  къ  химіи,  1863  г.,  ч.  1  стр.  365. 

РЬагтасеиіізсІіе  2еі1;8сЬгіі'1,  1889  г.  №  25,  сгр,  393. 
*)  АгсЬіѵ  йег  РЬагтасіе,  1878  г.,  стр.  169. 
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большііхъ  количѳствъ  органических'ь  вѳществъ  нисколько  не  мѣ-] 
нгаѳтъ  развитііо  мышьяковистаго  водорода  даже  ири  ыалыхъ  ко-  ; 
личѳствахъ  мыіньяковиетой  кислоты;  съ  другой  стороны  Влондо  | 
доказалъ,  что  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ  (въ  случаѣ  ирисутствіяі 
азотной  кислоты)  прибавленіе  сахара,  препятствуя  образованію 
твѳрдаго  ыыгаьяковистаго  водорода,  даетъ  условіе  для  развитія 
газообразнаго  и  слѣд.  является  даже  выгоднымъ. 

Относительно  вліянія  органическихъ  веществъ  на  результаты 
опрѳдѣленія  ыыліьяка  помощііо  гальваническаго  тока  литератур- 
ный данныя  кратки,  при  чеыъ  мнѣнія  авторовъ  несогласны: 

По  8ітоп'у  присутствіѳ  органпческихъ  веществъ— даже  въ 
формѣ  концентрированнаго  чайнаго  настоя,  мяснаго  отвара — не 
мѣіиало  открытііо  мышьяка  въ  аппаратѣ  Деберейнера. 

Гоьет-де-іілобри  осаждалъ  металлы  изъ  раетворовъ,  раз- 
рушивъ  предварительно  всѣ  органическія  вещества  царской 
водкой. 

Блоксэмъ  *)  ограничивался  обработкой  испытуѳмыхъ  веществъ 
соляной  кислотой  и  бертолетовой  солью,  а  для  предотвращенія 
пѣны  прибавлялъ  алкоголь.  По  его  наб.іюденіямъ  даже  боль- 
шія  количества  органичеекнхъ  веществъ  не  препятствуютъ  от- 
крытію  путѳмъ  электролиза  очень  ыалыхъ  колпчеетвъ  мышьяко- 
вистой кислоты. 

Драгѳндорфъ,  описывая  снособъ  Влоксэма,  въ  изд.  1875  г, 
на  стр.  460  говорилъ:  органическі^  вещества,  говорятъ,  не  пре- 
пятствуютъ развитію  мышьяковистаго  водорода;  ту  же  фразу 
оставилъ  и  въ  новомъ  изданіи  1888  г,  (стр.  390). 

Вольфъ  рекомендуетъ  испытывать  жидкость,  вполнѣ  осво- 
божденную отъ  всякихъ  органическихъ  веществъ. 

')  Драгендорфъ,  Іос.  сіЬ.  стр.  449.  Наке,  курсъ  химіи,  ч.  1,  1866  г 
стр.  184. 

*)  Виііоз  ипй  НігзсЬ,  Іос.  сіі.  стр.  15. 
')  Бріанъ,  ІОС.  СІ1:.  стр.  1077, 

*)  ^аЬ^йзЬегіс11Ь  ііЬег  йіе  ГогізсЬгіие  йег  СЬетіе;  Гиг  1860  г.,  изд.  1861г. 
сір.  646. 

')  Низетапп,  Іос.  сіЬ.  стр.  840; 

РЬагтасеиііасЬѳ  Сепігаіііаііе,  1886  г.,  стр.  611. 
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Для  выяенѳпія  вліянія  органическихъ  вѳществъ,  имѣющихъ 
ыѣсто  при  судѳбно-хиыичѳскихъ  изслѣдованіяхъ,  мною  сдѣлаеы 
слѣдующіе  опыты: 

1)  взята  смѣсь  внутрѳнпостѳй  (печень,  ^елудокъ,  селезенка), 
органическая  основа  ихъ  разрушена  соляной  кислотой  и  берто- 
летовой солью,  избытокъ  хлора  удалѳнъ  выпариваніемъ,  хлори- 
стыя  соединенія  разложены  сѣрной  кислотой;  полученная  жид- 
кость доведена  до  такого  объема,  что  каждый  кубичѳекій  еан- 
тиметръ  ѳя  содержал'Ь  остатки  органическихъ  вещѳствъ,  соот- 
рѣтствѳнно  3  граммамъ  взятой  смѣси,  ток'ь  отъ  6  элем.,  ши- 
рокая, пластинки;  въ  трубку  для  разложенія  вводились  опрѳдѣ- 
лѳнныя  количества  мышьяковистой  кислоты  въ  20  куб.  сант. 
разведенной  сѣрной  кислоты,  содержавпіихъ  различное  число 
куб.  сант.  указанной  жидкости  ;  опыты  по  часу,  резуль- 
таты слѣдуюпце: 

Аз,Оз — '/"О  5  к.  с.  жидк.  съ  орган.         к,  с.  подкисленной 

веществами.  воды — зерк.  полное 
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2)  Къ  100  граммамъ  полузагнившей  мелко  изрубленной  печени 
прибавленъ  растворъ  -^^гОз?  масса  обработана  выше- 

указапнымъ  образомъ,  полученная  жядкость  раздѣлена  на  двѣ 
части;  одна  нзъ  пихъ  обработана  сѣрнпетой  кислотой  съ  послѣ- 
довательнымъ  удаленіемъ  избытка  ея;  другая  часть  нейтрализо- 
вана смѣсью  углекислаго  и  азотно-кислаго  натра  (1:2), 
выпарена;  полученная  масса  сожжена  въ  фарфоровомъ  тигелькѣ 
съ  селитрой;  азотнокислыя  соѳдйненія  переведены  въ  сѣрнокис- 


[)2 


лыя;  ио  удалепіи  окисловъ  азота  выпариваніемъ  жидкость  об- 
работана сѣрнистой  кислотой;  каждая  часть  отдѣльно  иодверг- 
пута  дѣйствііо  тока  при  указапиыхъ  условіяхъ,  опыты  по  '/^ 
часа,  результаты  слѣдующіе:  жидкость  бѳзъ  органическихъ  вѳ- 
щѳствъ — зеркало,  близкое  къ  норыѣ;  жидкость  съ  органическими 
веществами — зеркало  меньшее,  соотвѣтствующѳе  приблизительно 

Ѵю  П1ІІ1-  А82О3. 

3)  Порціи  по  10  куб.  сант.  ниже  перечисляѳмыхъ  веществъ, 
смѣшанныя  съ  опрѳдѣлеиными  количествами  мышьяковистой 
кислоты,  подвергались  дѣйствііо  тока  отъ  6  элем.  ,въ  піирокой, 
при  пластинках'ь,  опыты  по  часу;  при  ^  обильномъ  развитіи  пѣны 
приливалось    — 3  куб.  сант.  спирта;  результаты  слѣдуюпце: 


«  п 
ѵ  ч 


А82О3— '|5„  тШ.  'і, 
10  куб.  сант.  мочи  зерк.  полное  зерк, 
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„  краснаго  вина  „  полное  „ 
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тіИ. 


зерк.  полное 
„  полное 
„  полное 
,,  меньшее 


полное 


налетъ  небольш.  „  небольш. 


полное 
полное 


меньшее 


4)  1  граммъ  сухой  пеклеванной  лепешки  (подозрѣніѳ  на 
примѣсь  мышьяка)  превращено  въ  мѳлкій  порошокъ,  введено  въ 
трубку  для  разложенія  въ  разведенную  сѣрную  кислоту;  опыть 
7^  часа;   получено   зеркало,    соотвѣтствующеѳ  приблизительно 

Ѵг  тШ.  А82О3. 

На  основаніи  результатовъ  описанныхь  опытовъ  слѣдуѳтъ 
заключить,  что  небольшое  количество  оргапичѳскихъ  веществъ 
различнаго  состава  не  нрѳпятствуегь  открытію  мышьяка  путѳмъ 
электролиза;  большое  количество  таковыхъ  дѣлаѳтъ  результаты 
способа  менѣо  ясными,  особенно  при  маломъ  содержаніи  мышь- 
яка. Присутствіѳ  органическихъ  веществъ,  кромѣ  указанной  не- 
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выгоды,  обус.іовліівало  слѣдующія  явлѳнія,  затруднявигія  изслѣ- 
дованіе:  1)  обильное  развитіѳ  пѣпы  въ  трубкѣ  для  разложонія, 
поднимавшейся  до  отхода  газоотводных  ь  трубокъ  и  попадавшей 
въ  ннхъ  (особенно  при  пивѣ  и  бульонѣ);  влпваніѳ  спирта  лишь 
ігЬсколько  ограничивало  развитіо  ея;  2)  при  наиболѣе  благо- 
ііріятныхъ  условіялъ  электролиза  (6  элем.,  широкая,  пластинки) 
замѣчалось  окрапіиваніѳ  въ  желтовато-коричневый  цвѣтъ  гигро- 
скопической ваты  и  кусочковъ  ѣдкаго  кали  въ  высупгивающѳй 
трубкѣ.  Бовидпмому  вслѣдствіе  пульвѳризаціи  мѳльчайшнхъ  ча- 
стпцъ  органичѳскихъ  вѳщѳствъ,  увлекавшихся  оживлѳннымъ  то- 
комъ  водорода;  сказанное  обстоятельство  можѳтъ  дать  поводъ 
къ  ошнбкаыъ;  на  возможность  подобныхъ  осложненій  указываѳтъ 
Нііветапп  ^):  водородъ,  развиваіощійся  въ  жидкостяхъ,  содѳр- 
жащихъ  органпческія  вещества,  можѳтъ  давать  бурыя  или  тем- 
ный пятна. 

Ясно,  что  для  получѳнія  точныхъ  рѳзультатовъ  испытуемую 
жидкость  слѣдуетъ  предварительно  освобождать  отъ  веяііихъ  ор- 
ганичѳекихъ  вѳществъ. 

Чувствительность     электролитическаго     способа  открытія 

мышьяка. 

Блоксэмъ  находилъ  свой  способъ  настолько  чувствитель- 
нымъ  относительно  растворовъ  мыпгьковистой  кислоты,  что  по- 
мощію  его  въ  каждой  обычнымъ  образомъ  обслѣдованной  и  очи- 
щѳнноЛ  сѣрной  и  соляной  кислотахъ  моглп  быть  обнаружены 
слѣды  мышьяка. 

Низетапп  называя  способъ  Влоксэма  ап88егог(1еііі- 
ИсЬ  8СІіагіе  Меііюсіе,  полагалъ,  что  такая  высокая  чувстви- 
тельность способа  говорить  даже  не  въ  пользу  практическаго 
примѣненія  его  къ  судебной  хиліи. 


•)  НапйЪисЬ  (іег  Тохісоіоё^іе,  ВегИп,  1862  г.  стр.  836. 
-)  йеіѣзсЬгіЛ  Гиг  апаіуѣ.  СЬетіе,  1862  г.,  т.  1,  стр.  484. 
')  ІОС.  сіЬ.  стр.  840—841. 
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Другими  авторами  ')  иредѣлъ  чувствительности  указывался 
при  0,76  тіИ.. 

Драгендорфъ 'О ,  находя  таковой  скорѣе  слигакомъ  большиыъ, 
чѣмь  малымъ,  въ  своѳмъ  сочиненіи  (изд.  187 5  г.)  говорилъ: 
возможно,  что  это  есть  самый  чувствительный  изъ  всѣхъ  извѣст- 
ныхъ  способовъ  выдѣлѳнія  мышьяка  въ  видѣ  газообразнаго  мышь- 
якоБскаго  водорода. 

Вольфъ  ^),  приводя  въ  своей  статьѣ  этоть  отзывъ,  паходилъ 
его  вполнѣ  основательнымъ;  тѣмъ  не  мѳнѣѳ  Драгѳндорфъ  въ 
новомъ  изданіи  сочиненія  1888  г.  выпустилъ  указанную  фразу 
безъ  какихъ  либо  оговорокъ. 

По  Ольшевскому  *)  этимъ  споеобоыъ  могутъ  быть  обнару- 
жены самые  малые  слѣды  мышьяковистой  кислоты;  отъ^ДотШ. 
ея  авторъполучалъ  ясныя  зеркал  а. 

Вольфъ  '^)  отъ  — Убо  іі^ііі-  тойже  кислоты  полу чалъ  ясныя 
зеркала,  а  отъ  ^Д^^ — слабый  налѳтъ  мышьяка. 

Результаты  электролиза  растворовъ  ыышьковой  кислоты  и 
мнѣнія  авторовъ  по  этому  поводу  указаны  мною  ранѣе  на  стр.  68, 

Для  опрѳдѣленія  чувствительности  способа  я  подвергалъ  дѣй- 
ствію  тока  отъ  6  элем,  въ  узкой  трубкѣ,  при  толстыхъ  спира- 
ляхъ,  при  всѣхъ  прочжхъ  равныхъ  условіяхъ — растворы  мьшь- 
яковистой  кислоты  отъ  Ѵі5о  до  2  тіИ.  ея;  опыты  продолжались 
при  количествахъ  до  тіИ.  по  1  часу,  до  1  тіИ,  по  2  ч., 
при  2  тШ. — 3  часа;  результаты  видны  на  приложенномъ  ри- 
сункѣ,  табл.  №  IV;  Ѵбо  піііі-  давала  небо.ііьшое,  но  ясное  зер- 
кало, 0 — мышьяковое  отложѳніе  съ  характеромъ  большаго  на- 
лета; отъ  количествъ  меньшихъ — соотвѣтствѳнно  меныігіе  налеты; 
отъ  7іоо' — небольшой  коричневатый  налетъ,  яснѣе  выступавшій 
при  разсматриваніи  ого  на  свѣтъ,  или,  если  трубку  держать 
передъ  бѣлою  бумагой;  отъ  количествъ  меньшихъ — до7,5о  тіП. 


')  и  »)  Драгѳндорфъ,  ІОС.  сіЬ.  отр.  461. 
')  РЬагшасеиѣізсЬе  СепігаІЬаІІе,  1886  г.  стр,  609. 
■»)  8рга\702<і.   асай.  Кгакотѵ.  1877  г.,  стр.  204. 
ІОС.  сіѣ.  стр.  612. 


уже  сомніітѳльныя  отложѳнія;  отъ  'Д,,  до  тіИ.  зеркала — 
желтовато-коричнѳватыя  блестящія;  отъ  7^  до  шіИ. — тѳмно- 
коричневыя  съ  оттѣнкомъ  цвѣта  стальнаго;  отъ  1 — 2  тіИ.  рѣзкія 
отложѳнія  зѳркальнаго  блеска,  теыно-бураго  цвѣта. 

При  сравненіи  зѳркалъ  и  налѳтовъ,  иолучѳнныхъ  путеиъ 
электролиза  оъ  таковыми  же,  полученными  отъ  тѣхъ  же  колн- 
чествъ  .мышьяковистой  кислоты  и  при  той  же  продолжительности 
опытовъ  по  способу  Марша,  послѣдніѳ  представлялись  нѣсколько 
большими  и  по  вѳличинѣ  и  по  пнтензивности. 

Каждая  изъ  жидкостей,  содержавшихъ  болѣе  7іо  "^іі^- 
мышьяковистой  кислоты,  оставшихся  отъ  электролиза,  перене- 
сенная въ  аппаратъ  Марша,  давала  въ  тѳченіѳ  — ^/4  часа 
дополнительныя  мыиіьяковыя  отложенія,  соотвѣтетвовавшія  при- 
близительно 

при       тіП. — налету     отъ  ^\^^^  тіП.  А82О3  *) 
V  —зеркальцу    „  „ 

п  «  »     1  /і  5        »  з; 

33  »  ))         /  6  33  33 

  1/ 

33  33  "         /  4  я  33 

При  элѳктролизѣ  растворовъ  мышьяковистой  кислоты  замѣ- 
чалось  образованіе  осадковъ  на  отрицательномъ  электродѣ,  а  при 
нѣкоторьгхъ  условіяхъ  и  на  днѣ  П-образной  трубки;  первые 
являлись  въ  формѣ  отложеній  тѳмнаго  цвѣта,  занимавшихъ  ниж- 
нюю часть  электрода  оть  нѣсколькихъ  линій  до  \  сантиметра 
его  длины;  имѣли  мѣсто  при  всѣхъ  условіяхъ  электролиза  и  при 
веякихъ  дозахъ,  начиная  съ  Ч,^^  тіП.  мышьяковистой  кислоты; 
величина  ихъ  стояла  въ  зависимости  отъ  количества  взятаго 
мышьяка,  но  вообпі,е  была  незначительна,  даже  при  дозахъ 
въ  30  тіИ.  мышьяковистой  кислоты — присутствіе  этихъ  осадковъ 
опрѳдѣлялось  скорѣе  по  двѣту  конца  электрода,  чѣмъ  по  измѣ- 
ненію  формы  поверхности  его;  образованіе  ихъ  шло  одновременно 
съ  развитіемъ  газообразнаго  мышьяковистаго  водорода,  —  был  о 

*)  примѣнительно  къ  получаемы мъ  по  способу  Марша. 


33  1/2 

33  ^ 
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нанболѣе  выражѳио  бъ  первые  часа  огь  начала  опыта; 

отложоиія  эти  держались  на  электродѣ  прочно,  водой  не  смыва- 
лись, стирались  трудно,  при  прокаливаніи  улетучивались,  иногда 
распространяя  запахъ  чеснока. 

При  элѳктролизѣ  боіьпгихъ  количѳствъ  мышьяковистой  кис- 
лоты— около  20  тііі.,  ея — замѣчалось  слѣдующее:  черѳзъ  8— 4 
минуты  послѣ  вливапія  А8-раствора  въ  трубку  для  разложенія, 
въ  области  отрицательнаго  электрода  ноявлялоссь  большое  коли- 
чество ыельчайшихъ  частичекъ,  взвѣшанныхъ  въ  жидкости,  при- 
дававшихъ  ей  желтоватый  оттѣнокъ;  обильное  развнтіе  ихъ  на- 
блюдалось въ  первую  74  '^^са;  загЬмъ  болыпая  часть  нхъ  сли- 
паясь опадала  на  дно  трубки  въ  формѣ  буроватыхъ  рыхлыхъ 
подвижныхъ  лассъ;  меньшая  оставалась  на  поверхности  жидкости, 
отчасти  прилипая  и  къ  стѣнкамъ  трубки;  они  легко  отмыва- 
лись водою,  отфильтрованные  на  воздухѣ  темнѣли,  уменьшаясь 
въ  объемѣ;  при  сжиганіи  фильтра  иногда  удавалось  замѣчать 
запахъ  чеснока.  Обш,ая  величина  такихъ  оіложѳній  была  въ  за- 
висимости отъ  количества  взятой  мышьяковистой  кислоты;  обра- 
зованіе  пхъ  имѣло  мѣсто  при  дозахъ  свыше  2 — 3  тіИ.;  при 
мѳньпіихъ  таковое  выражалось  не  всегда  ясно;  при  больгаихъ  ко- 
личествахъ  мышька  (50  тіП.  О3)  и  при  условіяхъ  электро- 
лиза, наиболѣѳ  благопріятныхъ  для  развитія  газовъ. — присут- 
ствіе  такихъ  мелкихъ  частичекъ  приходилось  замѣчать  на  стѣн- 
кахъ  газоотводныхъ  трубокъ,  на  гигроскопической  ватѣ,  а  при 
отсутствіи  ея— на  расплывавшихся  кусочкахъ  ѣдкаго  кали,  по- 
лучавшихъ  при  такихъ  условіяхъ  ясный  темнобурый  оттѣнокъ. 

На  оенованіи  вышеизложеннаго  слѣдуетъ  заключить:  1)  при 
электролизѣ  раетворовъ  мышьяковистой  кислоты — при  опнсанныхъ 
условіяхъ — В'ь  формѣ  газообразнаго  мышьяковистаго  водорода  вы- 
дѣляется  только  часть  пмѣющагося  мышьяка,  другая  осаждается 
на  отрицательпомъ  электродѣ,  третья  выпадаетъ  въ  формѣ  осад- 
ковъ  па  дно  трубки  и  четвертая  продо.іжаѳгь  оставаться  въ 
растворѣ;  2)  изъ  послѣднсй — даже  при  благопріятныхъ  усіовіяхъ 
электролиза  и  при  продолжитольномъ  дѣйствіи  тока — мышьякъ 
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выдѣ.іяется  трудно  и  медленно,  но  депсо  и  скоро  открывается  бъ 
аішаратѣ  ^Марига,  іі  3)  общее  количество  газообразнаго  мыіііья- 
і:овистаго  водорода,  развиваемаго  иутелъ  электролиза,  невиди- 
мому моныие,  чѣмъ  таковое  же — при  способѣ  ІІарліа. 

Изъ  литѳратурныхъ  данныхъ  но  этому  поводу  мнѣ  встѣти- 
лиеь  слѣдующія: 

По  А.  С1а88еп'у  ^)  нодъ  вліяніѳмъ  дѣйетвія  тока  изъ  вод- 
наго,  равно  нзъ  щавѳлевокислаго  растворовь  часть  А8-соѳдпненія 
возстановляется  до  металла;  въ  солянокисломъ  растворѣ  при  до- 
статочно нродолжительномъ  дѣйствіи  тока  весь  ыышьякъ  улету- 
чивается въ  форыѣ  мыгаьяковистаго  водорода;  въ  щѳлочномъ 
раетворѣ  мыііімковиетая  кислота  дѣйствіѳмъ  гальваинческаго 
іока  окисляется  въ  кислоту  мышьяковую. 

Оізгеѵізкі  по  этому  неводу  говорить  слѣдующе:  при  электро- 
лизѣ  растворовъ  мышьяковистой  кислоты  не  все  количество  имѣю- 
щагося  мыпгьяка  пѳреходитъ  въ  газообразный  мышьяковистый 
водородъ,  а  часть  его  выдѣ.іяется  въ  формѣ  твердато  мышьяко- 
виетаго  водорода  въ  видѣ  порошка  цвѣта  каштановъ  (буро-крас- 
наго) — замѣчаемаго  при  дозахъ  больнпіхъ  тіП.,  еверхъ  сего 
п  на  платиновой  пластинкѣ  выдѣляѳтея  незначительное  коли- 
чество мышьяка;  проводя  газообразный  мышьяковистый  водородъ 
въ  титрованный  растворъ  азотнокислаго  серебра  и  опредѣливъ 
затѣмъ  крѣность  его  раетворомъ  хлористаго  натра,  авторъ  вы- 
считалъ,  что  изъ  0,02  мышьяковистой  кислоты,  въ  теченін  'І^ 
часа  подвергавшихся  дѣйствію  тока  (въ  приборѣ  автора),  пошло 
на  образованіе  газообразнаго  мышьяковистаго  водорода — 0,0185, 
остальные— 0,0015  (слѣд.  8,1*^10),  по  его  мнѣнію,  выдѣлились 
]}ъ  (}іормѣ  осадковъ  на  электродѣ  и  на  днѣ  трубкѣ. 

На  долю  мышьяка,  нродолжающаго  оставаться  въ  растворѣ, 
авторъ  не  отнесъ  и  части  процента,  хотя  и  но  оговаривается, 


')  ^иап^і^а^.іѵе  Сііетізсііе  Лпаіуне  с1иг(;]і  Еіеси-оіуве,  Вегііп,  188'>  г., 
стр.  76  и  99. 

')  Зрга-я-ога.  акасі.  Кгакоѵ,  1877  г.  стр.  203—204. 
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убѣдшіся  ли  въ  отсутствіи  его;  въ  виду  важности  факта  повто-  ^ 
ряю,  что  онъ  производилъ  изслѣдованіѳ  въ  собствепномъ  приборѣ,  і 
гдѣ  разложѳиіѳ  жидкости  происходило  въ  двухъ  сосудахъ,  раз-  ] 
дѣлонныхъ  иѳргамѳнтиой  иерѳіоикой,  а  не  ві.  ІІ-образной  трубкѣ, 
какъ  это  имѣло  мѣсто  при  моихъ  опытахъ. 

Иикакихъ  другихъ  прямыхъ  указаній   въ  доступной  мнѣ 
литѳратурѣ  по  этему  поводу  я  не  пашѳлъ. 

Для  объяепепія  наблюдавшихся  явленій  пришлось  іірибѣг- 
нуть  къ  предположѳпіямь: особенности  Аз — соѳдиненія,  продол жавша-  I 
го  оставаться   въ   растворѣ,  медленно  и  трудно  выдѣлявшаго  і 
мышьякъ  лишь  при  нѣкоторыхъ  благопріятныхъ  услбвіяхъ  элек- 
тролиза, но  открывавшаго  его  легко  и  скоро  въ  аппаратѣ  Мар- 
ша, много  напоминали  свойства  мышьяковой  кислоты,  оппсанныя 
ранѣе  на  стр.  71;  вг.    виду  этого   сдѣланъ  былъ  елѣдуюіп,ій 
опытъ:  2  тіИ.  АЗзОо,  токъ  отъ  О  элем.,  лшрокая,  пластинки, 
опытъ  3  часа;    получено  большое  зеркало;   путѳмъ  нагрѣванія 
возстановительной  трубки  передъ  отдѣльными  суженіямп  я  убѣ- 
дился,  что  непрерывное  выдѣленіе  ыышьяковистаго  водорода  бы-  ; 
ло  закончено,  таковой  продолжалъ  отдѣляться  въ  ничтожныхъ  і 
Еоличѳствахъ  съ  промежутками  отъ       до        часа;  оставшаяся  \ 
жидкость  подвергнута  обработкѣ  возстановлепія  сѣрностой  кисло-  ( 
той  и  вновь   помѣш;ена  въ  тѣже  условія  электролиза,  черѳзъ  4  ^ 
минуты  начало  отложѳній,  черезъ       часа — большое  зеркало,  со-  ( 
отвѣтствовавпіеѳ  приблизительно      — тШ.Аб^Оз;  опытъ  1  '< 
часъ;  по  ирѳкраш,еніи   постояннаго  выдѣленія  мышьяковнстаго  і 
водорода  —  оставшаяся    жидкость  во  второй  разъ  обработана  і 
сѣрнистой  кислотой  и  вновь  помѣп],ена  въ  тѣжѳ  условія,  черезъ  і 
10  мин.  начало  отложенія,  черезъ  ^І^  часа  ясное  зѳркальцо,  со-  і 
отвѣтствуіопі,ѳе  ^І^о  тіП.;   опытъ  Ѵ]^  часа;  по  прекрапі,еніи  вы-  \і 
дѣлѳнія  мышьяковнстаго  водорода  Зѵидкость  помѣщона  въ  аппа-  | 
ратъ  Марпіа,  черезъ  ^І^   часа — небольшое  зеркальцо,  соотвѣт- 
ствуіощеѳ        шіИ.  А82О3.  Полученные  результаты  значительно 
подкрѣпили  продположѳпіе  о  присутствіи   въ  остающейся  послѣ 
электролиза  жидкости  мышьяка  въ  формѣ  мышьяковой  кислоты. 
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Для  точнаго  рѣіпѳнія  этого  вопроса  сдѣланъ  слѣдующій  опытъ: 
20  ШІИ.  мышьяковистой  кислоты,  в'ь  20  куб.  сайт,  разведенной 
сѣрной  кислоты,  подвергнуто  дѣйствію  тока  огь  6  элѳм.,  въ  ши- 
рокой, при  пластинкахъ.  въ  тѳчѳніе  4-хъ  часовъ;  оставшаяся 
жидкость  профильтрована,  раздѣлена  на  двѣ  равныя  части,  из'ь 
нихъ  одна  оставлена  зШи  ^ио,  другая  насыш,ена  сѣрпистымъ 
газоыъ  съ  послѣдоватѳльнымь  удалеиіемъ  избытка  его  нагрѣва- 
ніѳмъ  при  иостояиномъ  токѣ  уг.іекислаго  газа;  затѣмъ  каждая 
часть  въ  отдѣльпости  нейтрализована  содой  до  щелочной  реакціи 
п  профильтрована  для  освобождепія  отъ  избытка  сѣрнокислаго 
натра;  для  контроля  взято  20  куб.  сант.  разведенной  сѣрной 
кислоты  безъ  прибавлѳнія  къ  нимъ  кислоты  мышьяковистой, 
раздѣлено  на  двѣ  части,  при  чемъ  одна  изъ  нихъ  онисаннымъ 
образомъ  подвергнута  обработкѣ  сѣрнистой  кислотой.  Ясно,  что 
двѣ  порціи  контрольной  жидкости  не  содержали  мышьяка,  обѣ 
■испытуемыя  содержали  его,  при  чемъ  въ  одной  изъ  нихъ,  под- 
вергавшейся обработкѣ  возстановлѳнія,  мышьякъ  долженъ  быть 
въ  формѣ  мышьяковистой  кислоты;  другая,  не  подвергавшаяся 
ей, — должна  была  содержать  его  въ  той  формѣ,  въ  какой  онъ 
остался  поелѣ  дѣйствія  тока.  Всѣ  4  жидкости  доведены  до  рав- 
наго  объема,  къ  каждой  прибавлено  по  одинаковой  части  крах- 
мальнаго  клейстера  и  каждая  загЬмъ  протптрованаводнымъ  рас- 
творомъ  іода  въ  іодиетомъ  каліѣ;  при  чемъ  оказалось,  что  въ 
обѣихъ  порціяхъ  контрольныхъ  ясная  рѳакдія  (синее  окрашива- 
ние) наступила  въ  одно  и  тоже  время — послѣ  ириливанія  2  ка- 
пель раствора  іода;  въ  жидкости,  неподвергавшейся  обработкѣ 
возстановленія — послѣ  5  капель;  въ  жидкости,  подвергавшейся 
такой  обработкѣ, — лишь  послѣ  прибавленія  220  куб.  сант. 

раствора  іода).  Очевидно,  избытокъ  іода  въ  ноелѣднемъ  случаѣ 
могъ  понадобиться  на  окисленіо  мышьяковистой  кислоты  въ 
мышьяковую,  а  если  въ  иервомъ  случаѣ — для  той  же  цѣли  по- 
надобилось лишь  ничтожное  количество  его — сравнительно  еъ  жид- 
костями контрольными — (3  капли),  то  только  потому,  что  большая 
часть  мышьяка  уже  находилась  въ  формѣ  кислоты  мышьяковой. 
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Для  получѳнія   ііослѣднѳй    ііь  формѣ  норастворимоіі  си.иі—  і 
20  тіП.  мышьяковистой  кислоты  подвергнуто  дѣйствію  тока  при  : 
указаиных'ь   условілхъ  вт.  течѳніи  4  чаеов'ь;  оставшаяся  жид-  і 
кость  профильтрована,   нейтрализована  аыміакомъ  съ  избыткомъ 
ѳго,  нрибавлепо  15  куб.  сант.  ыагнезіальпой  смѣси;черезъ  нѣс- 
колько  минуть  при  обыкновенной  тѳмпературѣ  заыѣчено  присут- 
ствіе  въ  жидкости  взвѣшанныхъ  мельчайших'ь  чаетичѳкъ,  черезъ 
12  часовъ  при  \°  60°   С. — обильный  кристалличѳскій  бѣлый 
осадокъ;  послѣдній  собранъ  на  фпльтрѣ,  промыть  Ь\  раство- 
ромъ  амміака,  высупгѳнъ   ирц      100"  С,  но  сжиганіи  филь- 
тра вѣсь  пиро-ыышьяково-магнезіальной  соли  оказался  равнымъ 
0,0076  ^гш.,  что  соотвѣтствуѳтъ  5,64  тіИ.  мышьяковой  кис- 
лоты, образовавлгейся  изъ  4,85  шШ.  мышьяковистой  ^). 

Для  контроля  взято  20  тіИ.  Ав^Оз  изь  того  же  раствора 
ея,  какъ  н  въ  описанномъ  оныгіі,  послѢ  указанной  обработки 
амміакомъ,  къ  ниыъ  прибавлено  тоже  количество  магнезіальной 
смѣси,  результат'ь  и  черезъ  24  часа  при  тѣхъ  же  условіяхъ 
отрицательный.  ^ 

Такпмъ  образоыъ  я  убѣдился,  что  кислый  растворъ  мышьяко-і 
Бистой  кислоты,  подвергавшійся  электролизу,  оказывается  содер-і 
жащимъ  часть  мышьяка  въ  формѣ  кислоты  мышьяковой;  конечно. і 
послѣдняя  могла  образоваться  изъ  первой  нодъ  вліяніемъ  дѣй-І 
ствія  тока. 

Чтобы  получить  приблизительное  понятіе  о  времени  этого; 
превращѳнія,  я  повторилъ  вышеописанный  опытъ,  закоичпвъі 
его  черезъ  20  минутъ;  оставшаяся  жидкость  раздѣлѳна  на  дв1( 
части,  изъ  нихъ  каждая  подвергнута  онисанной  обработкѣ  іі  і 
затѣмъ  протитрована  тѣмъ  же  растворомъ  іода;  оказа.іось,  чтс 
для  полученія  ясной  реакціи  понадобилось  прибавить  раствора  и 
іода  къ  жидкости,  неподвергавшейся  обработкѣ  возстановлені^і; 
45  капель  (2,1  куб.  сант.),  къ  жидкости,  подвѳргавшойсл  ей— іі 
196  капель  (9,8  куб.  сант.).  Итакъ.  уже  по  пстеченіп  первыхіі 


')  Набеге— ТТШегзисЬипёеп,  2  АиП.,  1  Вапй,  1885  г.  стр.  624. 


і 


20  іМіш.  дѣйствія  тока  бблыпая  часть  мышьяка  была  въ  формѣ 
кислоты  мышьяковой;  очевидно,  образованіе  послѣднѳй  совер- 
шается быстро:  возможно,  что  таковое  имѣетъ  мѣсто  сь  пѳрвыхъ 
же  моментовъ  дѣйствія  тока. 

Такіімъ  образомъ  нри  электролызѣ  растворовъ  мыпіьяковіістой 
кислоты  —  подъ  вліяніемъ  дѣііствія  тока — нмѣють  мѣсго  два 
иротивуположныхъ  процесса: — возстановленіѳ  одной  части  ея  до 
газообразнаго  мыпіьяковистаго  водорода  (и  прочнхъ  продуктовъ 
возстановлепія)  и  окисленіе  другой — до  мышьяковой  кислоты; 
«ели  первый  нзъ  нихъ  совѳрпіаотся  подъ  в.тіяніемъ  водорода  іп 
зШіі  пазссікіі,  то  второй  должѳнъ  происходить  подъ  вліяніемъ 
не  мѳнѣѳ  сильныхъ  окислителей.  При  условіяхъ  электро.ішза  нѣтъ 
недостатка  въ  послѣдних-ь:  извѣстно,  что  въ  области  положи- 
тельпаго  электрода  развиваются — киелородъ,  озонъ  и  перекись 
водорода  ^):  свойства  пѳречисленныхъ  продуктовъ  давно  извѣстны: 

По  Ыаке  киелородъ,  добытый  путѳмъ  разложенія  воды 
гальваническимъ  токомь,  отличается  значительно  большою  хими- 
ческою дѣятѳльностію,  чѣмъ  таковой;,  полученный  другимъ  спо- 
собомъ. 

8с1іипЬеіп  ^)доказалъ,  что  озонъ,  развивающійся  въ  области 
соложительнаго  полюса  вмѣстѣ  сь  кислородомъ,  дѣйствуегь  какъ 
сильно  окисляющее  средство;  тоже  подтверждаіогь  Козсоіе  и 
8с1іог1(чптег  Охапп  ''),  Мѳнделѣѳвъ  ^);  по  послѣднему  автору 
дѣйствіо  озона  сходно  съ  дѣйствіемъ  кислорода  въ  моментъ  вы- 
дѣленія:  равно  и  перекись  водорода  по  дѣйствію  очень  сходна 
съ  озоноыъ  и  другими  сильными  окислителями. 


')  Огапп,  ІІѳЬег  Еіосігоіузе,  стр.  4;  .Іаііп,  ііе  Еіесігоіузе,  ЛѴіеа, 
1883  г.  стр.  151. 

')  Курсъ  химіи  ч.  1-ая,  1866  г.  стр.  93. 

•)  Е,о8соѳ  ипі  ЗсЬогІеттег,  ЬѳЬгЬасЬ  йег  СЬетіе,  1  В.  2  Аий.  1885  г 
стр.  173—174. 

♦)  іЫа.  стр.  178. 
'-)  ІОС.  сіі.  стр.  183. 

')  Основы  химіи,  изд.  4,  1863  г.  ЬПБ.,  ч.  I  стр.  231. 
')  іЪіа.,  стр.  235  и  242. 
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Относитѳлг,но  дѣйствія  перечиелонных'ь  продуктовъ  электро- 
.киза  иа  кислородныя  соѳдинѳиія  вообще  и  на  таковыя  мышьяка 
въ  частности — есть  прямыя  указанія  авторовъ: 

По  Мѳндѳлѣѳву  озонъ  превращаогь  низіііія  степени  окис- 
лвнія  въ  высшія;  такъ  напр.  сѣрнистую  кислоту  въ  еѣрную,  за- 
кись азота  въ  окись. 

По  Одлингу  перекись  водорода— какъ  сильное  окисляющее 
средство,- — превращаетъ  мышьяковистую  кислоту  въ  мышьяковую. 

По  Рихтеру  окисляющая  способность  озона  весьма  сильна, 
мышьякъ  превращается  имъ  въ  высшую  степень  окислен! ?г. 

Драгендорфъ  *)  говоритъ:  озонъ  легко  окисляетъ  мышьяко- 
выя  пятна  въ  мышьяковую  кислоту ,  тоже  у  Низетапи'а  ^). 

Относительно  вліянія  продуктовъ  электролиза  на  кислородныя 

соединенія,  подвергающіяся  дѣйствію  тока, 

Мѳпдолѣевъ  ®)  говоритъ:  если  мѳталлъ,  входящій  въ  соль^ 
способенъ  образовать  высшую  степень  окисленія.  то  на  положи-  і 
тельномъ  полюсѣ  можѳтъ  образоваться  таковая   при   содѣйствіи  | 
выдѣляющагося  на  нѳмъ  кислорода.  I 

Вапіеіі  и  МШег  наблюдали,  что  при  электролизѣ  раетво-  | 
ровъ  сѣрнисто-калійной  соли  въ  области  положительнаго  полюса 
оказывалась  сѣрная  кислота;  между  тѣмъ  тѣжѳ  авторы  при  | 
электролизѣ  раствора  мышьяковисто-калійной  соли  въ  области  з 
положительнаго  полюса  нашли  жидкость,  при  пробѣ  на  азотно-  і 
кислое  серебро  давшую  характерпстическій  желтый  осадокъ,  і 
указывающій  на  присутствіе  мышьяковистой  кислоты:  подроб-  < 
ности  опыта  не  указаны. 

По  ^а1ш'у  *)  при  электролизѣ  въ  области  положительнаго  і 


')  іЫа.  стр.  234. 

*)  Руководство  къ  хииіи,  ч.  1,  СПБ,,  1863  стр.  134. 
")  Учебникь  неорганической  химіи,  1887  г.  стр.  84 

ІОС.  сіі.  стр.  465. 
ь)  НапаЬисІі  сіег  Тохісоіоеіе,  1862  г.  стр.  840. 
•)  Іос.  сіі.  стр.  209. 
')  ^а1ш,  ІОС.  сіѣ.  стр.  162—163. 
«)  іЬій.  стр.  156—157. 
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полюса  имѣютъ  мѣсто  процессы  си.іьнаго  окислѳнія:  изъ  двухъ 
серѳбряныхъ  элѳктродовъ  подъ  вліяніѳмъ  дѣйствія  тока  положи- 
тельный покрывался  черныыъ  слоѳмъ  аморфной  окиси  серебра, 
въ  случаѣ  приііѣненія  анода  изъ  свинца — получалась  перекись 
его,  палладій  давалъ  окись,  а  осмій  превращался  въ  осміѳву 
кислоту . 

На  основаніи  приведенныхъ  мнѣній  слѣдуетъ  заключить, 
что  окисляющей  силы  продуктовъ,  развивающихся  въ  области 
положительнаго  электрода,  вполнѣ  достаточно  для  превращѳпія 
мышьяковистой  кислоты  въ  мышьяковую,  и  что  елѣд.  послѣдняя 
образуется  въ  области  сказаннаго  электрода. 

Относительно  дальнѣйшей  судьбы  ѳя  прямыхъ  указаній  нѣгь; 
съ  другой  стороны  извѣстно,  что  при  электролизѣ  воды  п  раство- 
ровъ  солей — кислород'ь,  каслоты  и  окислы  металловъ  являются 
въ  области  положительнаго  полюса  и  въ  силу  своего  электро- 
отрицательиаго  свойства  стремятся  къ  нему;  возможно  полагать, 
что  и  мышьяковая  кислота,  дѣйствіѳыъ  тока  возстановляемая 
медленно  и  трудно,  въ  теченіи  электролиза — благодаря  своей 
кислотности — должна  оставаться  въ  области  сказаннаго  электрода. 

Для  объясненія  сущности  явленій,  наблюдавшихся  въ  цѣломъ 
рядѣ  ранѣе  оппсанныхъ  опытовъ,  за  отсутствіѳмъ  точныхъ  ука- 
заній,  приходится  ограничиться  прѳдположѳніями:  при  электро- 
лизѣ  растворовъ  мышьяковистой  кислоты  подъ  вліяніеиъ  тока  въ 
области— электрода  происходить  быстрое  возстановленіе  части  ея 
до  газообразнаго  мыіігьхковистаго  водорода,  наибольшее  количе- 
ство котораго  выдѣляется  въ  первый  періодъ  опыта — при  6  элем., 
широкой  трубкѣ  и  пластинкахъ — въ  тѳченіи  10 — 15  мин.,  при 
чемъ  часть  возстаповленнаго  количества  выпадаетъ  въ  формѣ 
осадка  на  элѳктродѣ  и  на  днѣ  трубки;  въ  области  +  э.ііѳктрода 
повидимому  одновременно  и  быстро  идетъ  окислепіѳ  другой  ча- 
сти мыіігьяковистой  кислоты  до  мышьяковой,  электролизомъ  от- 
крывающейся трудно  и  скопляющейся  въ  области  этого  электрода. 
Изъ  разжиженнаго  такимъ  образомъ  раствора  въ  слѣдующій  пе- 
ріодъ— отъ  15  до  30  мин. — происходить  выдѣленіе  уже  мепьшихъ 
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количеств-!,  мыіиьяковпстаго  водорода,  идуіцаго  ка  образоваиіе 
меныіиіхъ  зоркалъ;  одиовременио  конечно  идетъ  и  тіроцесеъ  окііс- 
лоиія  до  тѣхъ  иоръ,  иока  іізъ  всого  количества  взятой  мышья- 
ковистой кислоты  одна  часть  не  возстановится,  другая  не  оки- 
слится; каковой  моиенть  при  указаппых.'ь  условіях-ь  насту иаетъ 
приблизительно  по  истеченіи  часа  и  заканчиваотся  нрекраіце- 
ніеыъ  непрорывнаго  выдѣленія  мышьяковистаго  водорода.  Однако 
при  ійагопріятныхъ  условіяхъ  электролиза  происходить  возстано- 
влепіе  и  мышьяковой  кислоты,  обусловливая  пѳріодическое  появ- 
леніѳ  мышьяковыхъ  отложепій,  продолжающееся  вь  теченіе  ыно- 
гих'ь  часов'ь, — получается  третій  пѳріодъ — рядъ  явлѳній,  описан- 
ныхъ  при  электролизѣ  растворовъ  мышьяковой  кислоты. 

Понятно,  почему  жидкость,  оставшаяся  отъ  электролиза,  по- 
мѣщѳнная  Бъ  аппаратъ  Марша,  даѳгь  в'ь  короткое  время  ясныя 
отложенія:  мышьяковая  кислота  въ  сказаиномъ  аппаратѣ  откры- 
вается также  легко,  какъ  и  кислота  мышьяковистая. 

Если  жидкость,  оставшуюся  отъ  эл'^ктролиза,  обработать 
сѣрнистой  кислотой,  слѣд.  возстановить  мышьяковую  кислоту  до 
мышьяковистой,  то  послѣдняя,  помѣп];ѳнная  въ  прежнія  условія, 
должна  развивать  мышьяковистый  водородъ  и  давать  зеркала  до 
тѣхъ  поръ,  пока  одна  часть  ѳя  не  возстановится,  другая  не 
окислится  и  вновь  не  прекратитъ  его  выдѣленія;  тѣже  процессы 
будутъ  имѣть  мѣсто  и  при  цѣломъ  рядѣ  послѣдоватѳльныхъ  воз- 
становлѳній,  при  чемъ  въ  результатѣ  послѣдпяго  изъ  нихъ  все 
таки  останется  въ  жидкости  доля  мышьяка  въ  формѣ  кислоты 
мышьяковой,  не  обнаруживаемой  электролизомъ,  но  легко  откры- 
ваемой по  способу  Марша. 

При  такомъ  взглядѣ  на  дѣло,  самый  фактъ  очень  ыедлѳн- 
наго  открытія  мышьяка  изъ  растворовъ  мышьяковой  кислоты 
путемъ  электролиза,  не  представится  ли  въ  сущности  процес- 
сомъ  болѣе  сложнымъ,  чѣмъ  это  казалось  бы  съ  перваго  взгля- 
да; не  имѣетъ  ли  мѣста  и  здѣсь  непрерывный  процессъ  возста- 
новленія  еъ  немедленнымъ  окислѳніемъ  возстановляющихся  коли- 
честв ь,  и  не  зависигь  ли  пѳріодичѳское  появленіе  мыіііьяко- 
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выхъ  отложѳній  огь  того,  что  нѣкоторыя  доли  возстановіівиіѳйся 
мышьяковистой  кислоты  при  извѣстныхъ  условіяхъ  уекользаіотъ 
отъ  вліянія  окислителей. 

Рапѣѳ  было  показано,  что  результаты  электролиза  растворовъ 
пышьяка  находятся  въ  зависимости  оть  цѣлаго  ряда  условій, 
дѣйствитольноѳ  число  которыхъ  при  ближайшѳмъ  обслѣдованіи 
ыожегь  оказаться  еще  бблыііимъ;  а  посему,  болѣѳ  точное  опредѣ- 
леніе  чувствительности  способа  возііолшо  только  при  условіяхъ 
опредѣленныхъ;  я  бралъ  токъ  отъ  б  элемѳнтовъ,  широкую  труб- 
ку, электроды  пластинки;  20  тіИ.  Аз^Од  въ  растворѣ  вве- 
дены въ  трубку  для  разложепія  въ  тѳчѳнія  часа  по  каплямъ; 
опытъ  2  часа;  выдѣлявшійся  мышьяковистый  водородъ  прово- 
дился въ  титрованный  растворъ  азотпокислаго  серебра,  по  окон- 
чаніи  опыта  пзмѣпившаяся  крѣпость  послѣдняго  оиредѣлялась 
отношѳніемъ  къ  раствору  хлористаго  натра;  высчитывалось  ко- 
личество мышьяковистой  кислоты,  развившей  мышьяковистый  во- 
дородъ; осадки  на  отрицатѳльномъ  электродѣ  и  въ  жидкости 
опредѣлялись  по  вѣсу;  мышьяковая  кислота — въ  формѣ  пиро- 
мышьяково-кислой  магнезіи;  оставшаяся  затѣмъ  жидкость  умень- 
шена въ  объемѣ  выпариваніемъ,  нейтрализована  содой  до  ясно 
поблочной  реакціи,  протитрована  растворомъ  іода  въ  водномъ 
растворѣ  іодистаго  калія  для  опрѳдѣленія  количества  оставшейся 
мышьяковистой  кислоты;  оказалось,  что  изъ  20  шіП.  Аз^Оз, 
подъ  вліяніемъ  тока: 


пошло  на  образованіе  газообразнаго  АзНз    .   .   ,12,75  тіИ. 
выдѣлилось  въ  формѣ  осадка  въ  жидкости   .   .   .    1,14  л 
я  ял     на  —  элѳктродѣ   .   .    0,53  „ 

преврап];оно  въ  кислоту  мышьяковую  4,82  „ 

осталось  въ  жидкости  кислоты  мышьяковистой  .   .    0,21  п 

Другими  словами:  изъ  опредѣлѳннаго  количества  мышья- 
ковистой кислоты,  при  указанныхъ  условіяхъ  подвергавшейся 
дѣйствію  тока, 
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возстановлѳно  до  газообразнаго  мышьяковистаго  водорода  63,757о 
п         твѳрдаго*)  „  ^ 

п         мѳталличѳскаго  мышьяка*) 

окислено  до  мышьяковой  кислоты 

не  возстановлепо 

пошло  на  неопредѣлепныя  траты 


5,^0  „ 
2,65  „ 
24Д0  „ 
1,05  „ 


2,<о 


Итого 


100 


Для  сравиенія  чувствительности  электролитичѳскаго  способа 
съ  таковою  же  сиособа  Марша — но  отношенію  къ  количеству 
газообразнаго  мышьяковистаго  водорода,  20  тііі.  мышьякввие- 
той  кислоты  введены  въ  склянку  для  разложенія  Маршева  ап- 
парата малыми  порціями  въ  точѳніе  часа,  опытъ  2  часа;  мышья- 
ковистый водородъ  проводился  въ  растворъ  серебра,  расчеты 
тѣжѳ;  оказалось,  что  при   указанныхъ  условіяхъ  выдѣлѳно  въ 

форыѣ   газообразнаго    мышьяковистаго   водорода  14,2  шіП. 

мышьяковистой  кислоты,  т.  ѳ.  7і7о?  с«'ѣд.  на  7, 257о  больше, 
чѣмъ  при  элѳктролитическомъ  способѣ. 


Перехолѵу  къ  оцѣнкѣ  электролитическаго  способа,  вы- 
годъ  его,  указываемыхъ  Вольфомъ,  и  недостатковъ,  обт,- 
явившихся  при  практическомъ  примѣненіи  испытаннаіч) 
снаряда. 

Основное  преимущество  способа— возможность  изб');- 
/Кать  для  разлол;енія  воды  примѣненія  цинка — дѣйствн- 
тельно  имѣетъ  мѣсто  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ  электро- 
лиза (6  элем.,  широкая,  пластинки);  въ  случаѣ  примі;- 
ненія  дополнительнаго  тока  водорода  полученіе  ложныхъ 
результатовъ  предотвращается  предварительнымъ  промы- 
ваніемъ  газарастворомъ  серебра;  примѣненіе  сѣрной  кпс- 


*)  Руководствуюсь  оиредѣленіями    Ольшевокаго,  Іоо.  сі4.  стр.  203. 
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лоты  не  нзбѣгается  окончательно,  хотя  количество  ея, 
вводимое  въ  трубку  для  разложенія,  мо;і:етъ  быть  дове- 
дено до  незначительной  величины. 

Равномѣрный  и  постоянный  токъ  электролитически 
развиваемаго  водорода— какъ  условіе  для  иолученія  точ- 
ныхъ  результатовъ,  достаточенъ  только  при  тѣхъ  же  нѣ- 
которыхъ  условіяхъ;  при  всѣхъ  другихъ  придется  попол- 
нять его  дополнительнымъ  токомъ,  развивающимся  изъ 
цинка  и  сѣрной  кислоты,  и  слѣд.  непостояннымъ  и  не- 
равномѣрнымъ. 

Возмолѵность  п]зерывать  опытъ  въ  любой  моментъ 
производства  его— размыканіемъ  тока  и  вновь  начинать 
таковой  путемъ  замыканія  должна  быть  отнесена  къ  вы- 
годамъ  способа,  хотя  приспособленіе  Ье1ітаіш'а  путемъ 
подниманія  и  опусканія  цинковыхъ  пластинокъ  повиди- 
мому  даетъ  тулсе  возможность  и  при  способѣ  Марша. 

Предложенныя  Больфомъ  приспособленія— особая  труб- 
ка для  проведенія  мышьяковистаго  водорода  въ  растворъ 
серебра,  защищающая  коробка  около  возстановительной 
трубки  и  газовая  і-рѣлка  съ  тремя  пламенями— дол лшы 
быть  отнесены  настолько  же  къ  усоверпіенствованіямъ 
способа,  насколько  и  къ  услолшеніямъ  прибора. 

Для  открытія  мышьяка  путемъ  электролиза  испытуемое 
вещество  доллшо  быть  предварительно  подвергнуто  той- 
л;е  обработкѣ,  какъ  и  при  способѣ  Марша,  поэтому  къ 
способу  Блоксэма  до.іжно  быть  въ  равной  степени  от- 
несено большинство  недостатковъ  Маршева  способа:  слож- 
ность его,  мѣшкотность  производства  изслѣдованія,  воз- 
можность потери  части  мышьяка  при  предварительной 
обработкѣ  веществъ.  возмолшость  полученія  ложныхъ 
результатовъ  отъ  примѣненія  многихъ  реактивовъ,  отъ 
содериганія  мышьяка  въ  стекдянныхъ  и  гуттаперчевыхъ 
частяхъ  прибора,  отъ  содержания  свинца  въ  трубкахъ 
и  въ  глазури;  зависимость  результатовъ  изслѣдованія  отъ 
степени  опытности  изслѣдователя,  отъ  точности  выпол- 
неиія  пмъ  многочисленныхъ  пріемовъ,  соб.ію)денія  раз- 
ныхъ  предосторожностей;  неблагопріятное  вліяніе  ве- 
ществъ, затрудняющихъ  или  препятствуюнщхъ  образо- 

*)  Подробнѣе  сказано  на  стр.  38. 
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]іаніі()  м[,ііііьяк()висгаго  водо]Юда  при  способѣ  Марша, 
повіідіімому  пмѣетъ  мѣсто  и  при  способѣ  Блоксэма;  къ 
числу  таковыхъ,  примѣнителыю  къ  послѣдиему,  ме  говоря 
объ  органическихъ  веществахъ,  ,Іа1ш  относитт.  хлор-ь, 
бромъ.  іодъ,  Драгендорфъ  ^)— соляную  кислоту,  Блок- 
сэмъ  ^*)  ртуть,  Ольшевскій  ііолото. 

Результаты  изслѣдованій  путамъ  электролиза  не  всегда 
одинаковы:  при  растворахъ  мьпиьяковой  кислоты — тако- 
вые ничтоишы,  при  растворахъ  кислоты  мышьяі:овистой 
при  многихъ  условіяхъ  появляются  медленно,  а  посему 
не  всегда  могутъ  быть  признаны  точными;  продѣлавъ 
нѣсколько  сотъ  опытовъ  въ  испытанномъ  мною  приборѣ, 
я— признаюсь— въ  каясдомъ  отдѢльноіуіъ  случаѣ  сочту  за 
вѣрное  отрицательный  результатъ  электролитическаго  спо- 
соба провѣрить  аппаратомъ  Марша;  послѣдній  по  своей 
простотѣ  и  по  постоянству  даваемыхъ  результатовъ  воз- 
будилъ  во  мнѣ  большее  довѣріе. 

Чувствительность  испытаннаго  снаряда  оказывается 
условной,  онъ  обнаруживаетъ  только  мышьяковистую 
кислоту,  перьводя  при  томъ  дожо  ея  въ  кислоту  мышья- 
ковую, имъ  трудно  открываемую;  если  судить  о  чувст- 
вительности по  количеству  выдѣляющагося  газообразнаго 
мышъяковистаго  водорода?  то  таковая  является  не  вы- 
сокой и  меньшей,  чѣмъ  при  способѣ  Марпіа;  она  конеч- 
но значительна  повысится,  если  будетъ  устранено  вліяніе 
окисляюш,ихъ  продуктовъ  электролиза,  и  можетъ  ока- 
заться дѣйствительно  высокой,  если  удастся  ограничить 
трату  мышьяка  на  осадки;  а  пока  даже  приспособленіе 
чувствительной  пробы  биігеіГа  не  можетъ  свидѣтельствовать 
о  точности  результатовъ;  однако  къ  вьп^одѣ  способа  долж- 
но быть  отнесено  то,  что  остающаяся  въ  приборѣ  часть 
мышьяка  (въ  формѣ  мышьяковой  кислоты  и  осадковъ) 
помощію  дополнительныхъ  изслѣдованій  можетъ  быть 
точно  обозначена;  сказанное  обстоятельство  повышаетъ 

')  Віе  Еіесігоіуйе,  1883  г.  стр,  156. 
ІОС.  сіі.  стр.  4(і1. 

')  .ІаЬгезЬегісІіі  йЬег  йіѳ  ГогІзсЬгіие  іег  СЬетіе  Гйг  1860  г.,  изд.  1861  г., 
ст  р.  646. 

ІОС.  сіі.  стр.  209. 
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общую  чувствительность  электролитііческаго  способа  п 
ставытъ  ее  выше  таковой  при  способѣ  Марша. 

При  усоверпіенствованіи  прибора  быть  можетъ  ока- 
жется возможнымъ  открывать  путемъ  электролиза  и  мышья- 
ковую кислоту— наблюденія  Ольшевскаго  прямо  уісазьі- 
ваютъ  на  это;  а  пока,  при  практическомъ  примѣиеніи 
Больфоьа  снаряда  при  опредѣлеміи  неі^іалыхъ  колвчествъ 
мышьяіш  (1—2  тііі.  А82О3)  приходится  или  продолжать 
изслѣдованія  относительно  долгое  время,  при  чемъ  б  ча- 
соваго  дѣііствія  тока  далеко  не  достатовдо  для  выдѣле- 
нія  всего  мыіпьяка.  или  черезъ  каждые  1— ІѴ2  часа  воз- 
становлять  образующуюся  мышьяковую  кислоту,  при 
чемъ  двухъ  такихъ  возстаіювленій  оказывается  недоста- 
точиымъ  для  сказанной  цѣж;  остатокъ  мышьяка,  ■  иеот- 
крываемыйэлектролизомъ  послѣ  послѣдняго  возстаиовленія, 
придется  опредѣлить  въ  Маршевомъ  снарядѣ:  сумма  по- 
лученныхъ  мышьяковыхъ  отложеній  представить  общій 
результатъ,  близкій  къ  тому,  который — съ  ббльшимъ 
удобствомъ  относитеіщно  времени  и  хлопотъ— можно  по- 
лучить, если  испытуемую  жидкость  прямо  изслѣдовать 
по  способу  Марша. 

Везспорнымъ  преимуществомъ  электролитичекаго  спо- 
соба является  слѣдующее,  указываемое  Ольшевскимъ  ^): 
жидкость  по  окончаніи  электролиза  дѣйствительно  про- 
доли;аетъ  оставаться  чистой,  не  смѣшаиной  ни  съ  какимъ 
постороннимъ  веществомъ,  которое  бы  мѣшало  подверг- 
нуть ее  ряду  другихъ  испытаній.  Возможность  открытія 
путемъ  электролиза  мышьяковистой  кислоты  изъ  смѣси 
ея  съ  органическими  веществами  значительно  повышаетт. 
достоинство  способа,  какъ  п]зедварительной  пробы,  даю- 
щей возможность  при  извѣстныхъ  условіяхъ  въ  короткое 
ьремя  съ  пололштельностію  рѣпіагь  нѣкоторые  сущест- 
ІІ  венные  вопросы:  такъ,  описанный  способъ  съ  лепешкой 
въ  теченіе  /І2  часоваго  изслѣдованія  доказалъ,  что  испы- 
туемое вещество  содсрлсало  мышьякъ,  что  послѣдній  на- 
ходился въ  формѣ  мышьяковистой  кислоты  и  и\т  томъ 
в'[,  большомъ  количествѣ. 

Что  касается  окончательной  оцѣики  :>лекролитиче- 
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скаго  способа,  то  таковая  въ  настоящее  время  должна 
быті.  признана  преждевремениой:  шѵь  числа  условій, 
оказывающихъ  вліяніе  на  результаты  его,  я  коснулся 
только^  нѣкоторыхъ  и  лишь  поскольку  таковыя  имѣюгь 
зпаченіе  съ  чисто  практической  точки  зрѣнія,  сущность 
большинства  изъ  ннхъ  продолжаеп^  оставаться  невыяс- 
ненной. Помимо  перечисленныхъ  найдется  конечно  рядъ 
другихъ,  оі:азывающихъ  не  меньшее  вліяніе  на  ізезуль- 
таты  способа;  за  недостаткомъ  матеріала  я  не  затронулъ 
ихъ  въ  настоящемъ  сообщеніи,  но  полагаю,  для  точной 
оцѣики  способа  предварительное  обсужденіе  таковыхъ 
является  иеобходимымъ.  Ограничусь  нѣсколькими  при- 
мѣрами: 

Уже  пробные  мои  опыты  показали,  что  результаты 
способа  находятся  въ  зависимости  отъ  состава  испытуе- 
мой жидкости — помимо  органическихъ  прпмѣсей — отъ 
характера  и  количества  растворепньпъ  въ  ней  солей: 
небольшія  количества  калійныхъ  и  натронныхъ  солей 
не  мѣшаютъ  изслѣдованііо;  таковыя  л;е  количества  со- 
лей тяжелыхъ  металловъ,  введенныя  предварительно 
(за  \ — \  часа  до  вливанія  раствора  зшшьяка),  не  мѣ- 
шаютъ  развитііо  газообразнаго  мышьяковнстаго  водо- 
рода, влитыя  одновременно  съ  растворомъ  мышьяка,  — 
замедляютъ  развитіе  его;  больпіія  количества  ихъ,  вве- 
деныя  одновременно  или  предварительно,  препятствуют!) 
его  образованію,  по  крайней-мѣрѣ  въ  теченіе  часоваго 
періода. 

Есть  основаніе  предполагать,  что  значеніе  темпера- 
туры лшдкости  и  степень  кислотности  ея  не  огранпчп- 
вается  вліяніемъ  на  количество  выдѣляющпхся  газовъ, 
а  молѵетъ  оказывать  болѣе  существенное  на  ходъ  пре- 
вращенія  мышьяковистой  кислоты  въ  мышьяковую,  обо 
по  ^а1ш'у^)  количество  перекиси  водорода  и  озона,  раз- 
вивающихся при  электролизѣ,  прямо  пропорціонально 
степени  кислотности  разлагаемой  жидкости  и  обратно 
пропорціонально  температурѣ  ея;    по  Одлингу  смѣсь 


')  Віе  Еіесігоіузе.  1883  г.,  стр.  151. 

'^)  Руководство  къ  химіи,  ч.  1,  1803  г.  стр.  101, 
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шъ  одного  объема  сѣрной  кислоты  съ  тремя  объемами 
воды  при  электролизѣ  даетъ  наибольшее  количество 
озона. 

Вопросъ  о  ближайшихъ  условіяхъ  превращенія  мышья- 
ковистой кислоты  въ  мышьшсовую  можетъ  быть  выяс- 
нится при  испытаніи  пололсительнаго  электрода,  приго- 
товленнаго  изъ  ^уіатеріала,  связывающаго  кислородъ. 

Существенный  интересъ  для  дѣла  имѣетъ  провѣрка 
наблюденій  Ольшевскаго,  въ  своемъ  приборѣ^)  полу- 
чившаго  значительно  большее  количество  газообразнаго 
мышьяковистаго  водорода,  чѣмъ  таковое  оказалось  при 
моихъ  опытахъ;  не  принадлелхала  ли  въ  данномъ  случаѣ 
доля  вліянія  сказанной  перепонкѣ,  отдѣлявшей  испытуе- 
мую жидкость  (мышьяковистую  кислоту)  и  ограничивав- 
ніей  вліяніе  на  нее  окислителей. 

Равно  остается  не  вполнѣ  выясненнымъ  вопросъ, 
почему  мышьяковая  кислота,  по  заявленію  Ольшевскаго, 
легко  открывавшаяся  въ  его  снарядѣ  съ  тонкой  прово- 
локой, не  открывалась  въ  снарядѣ  Блоксэма  съ  такою 
л{е  перегородкой,  но  щж  электродахъ  пластинкахъ. 

При  моихъ  пробиыхъ  опытахъ  со  снарядомъ  Оль- 
шевскаго—да  л^е  при  растворахъ  мышьяковистой  кислоты 
результаты  получались  не  всегда  одинаковые;  очевидно 
и  этотъ  снарядъ  не  свободенъ  отъ  вліянія  своеобраз- 
ныхъ  условій. 

При  опытной  провѣркѣ  намѣченныхъ  вопросовъ  на- 
вѣрно  явится  рядъ  другихъ,  изслѣдованіе  которыхъ 
равно  окажется  существеннымъ  для  выясненія  наилуч- 
шихъ  условій  электролитическаго  способа  и  для  поста- 
новки точной  оцѣнки  его. 


')  Разложеніе  жидкости  проис^содило  въ  двухъ  оосудаіъ,  раздѣлен- 
ныхъ  пергаментной  перепонкой; 


сиг  я. 


1)  Въ  ряду  споообовъ  открытія  мышьяка  первое 
мѣсто  продолжаетъ  оставаться  за  способомъ  Марша. 

2)  ЧувствительностьМаршева  способа  достаточна 
для  практическаго  примѣненія  его  къ  судебно-хи- 
мическимъ  цѣлямъ. 

3)  Азотнокислое  серебро,  наиболѣе  чувстви- 
^льный  реактивъ  на  мышьякъ,  сохраняя  высокое 
іаченіевъ  чистой  химіи,  пока  не  получило  таковаго 

въ  химіи  судебной. 

4)  При  электролизѣ  кислаго  раствора  мышья- 
■ковистой  кислоты  въІІ-образной  трубкѣ часть  мышья- 
ковистой превращается  въ  кислоту  мышьяковую. 

5)  Подъ  вліяніемъ  водорода  іп  8І:аѣи  пазсепсіі 
мышьяковая  кислота  возстановляется  медленнѣѳ  и 
іруднѣе,  чѣмъ  кислота  мышьяковистая. 

6)  Снарядъ  С.  Н.  Л^^оІГГа  для  открытія  мышьяка 
путѳмъ  электролиза  не  удовлетворяетъ  многимъ 
существеннымъ  цѣлямъ;  основная  часть  его — трубка 
для  разложенія  и  электроды — нуждаются  въ  усо- 
вершенствованіи. 

7)  Большинство  случаевъ  бѳзплодія  послѣ  вы- 
г^идышей  обусловливается  хроническими  заболѣ- 
ваніями  матки,  или  ея  придатковъ — послѣдствіями 
патологически  протекавшаго  послѣродоваго  періода. 

8)  При  маточныхъ  кровотѳчѳніяхъ  (при  нѳиз- 
бѣжномъ  выкидышѣ)  горячія  влагал ишныя  сприн- 
цованія  представл  яютъ  простое,  обыкновенно 
вѣрное  средство. 


Лекарь  Николай  Васильевичь  Берлинскій,  сын-ь 
Священника  города  Ефремова,  Тульской  губерніи, 
вѣроисповѣданія  Православнаго,  родился  въ  1856 
году.  Первоначальное  образованіе  получиль  въ 
Тульской  Духовной  Семинаріи.  Въ  1875  году  по- 
ступилтэ  на  Медицинокій  Факультетъ  Импкратор- 
с'КАГО  Московскаго  Университета.  По  окончаніи 
курса  въ  1880  году  опредѣленъ  на  службу  въ  8-ой 
Туркестанокій  линейный  баталіонъ  младшимъ  вра- 
чемъ.  Съ  1883  года  ооотоитъ  старшимъ  врачѳмъ  19-го 
таковаго  же  баталіона.  Въ  1888  году  прикоманди- 
рованъ  къ  Клиническому  Военному  госпиталю  для 
усовершенствованія.  Экзамены  на  степень  доктора 
медицины  сдал.ъ  въ  1889  году. 

Настоящую  работу  представляетъ  для  соиска- 
нія  степени  доктора  медицины. 
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